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SIGLAS Y ABREVIATURAS

o: tension

v: deformacion

&/e0: deformacion, ensayos de compresion

AH: entalpia de post-polimerizacion o polimerizacion residual

CNT: nanotubo de carbono

CVD: deposicion quimica en fase vapor

Curvas DTGA: curvas de variacion de la derivada de pérdida de peso en funcion
de la temperatura

Curvas TGA: curvas de variacion de la pérdida de peso en funcion de la
temperatura

DMTA: andlisis dindmico térmico-mecanico

DSC: calorimetria diferencial de barrido

E’: médulo elastico o de almacenamiento

E”: mddulo viscoso o de pérdidas

EDGMA: dimetacrilato de etilenglicol

GNF: nanofibras de grafeno

GO: 6xido de grafeno

HOPG: grafito pirolitico altamente orientado

IR-ATR: espectroscopia infrarroja en modo reflectancia total atenuada
MMA: metacrilato de metilo

MWCNT: nanotubos de carbono de pared multiple

PMMA: polimetilmetacrilato

SEM: microscopia electronica de barrido

st: vibracion de tension

SWCNT: nanotubos de carbono de pared simple

Tan o: tangente delta

TEM: micrografia electronica de transmision

T, : temperatura de transicion vitrea

TGA: andlisis termogravimétrico
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INTRODUCCION

I.1. POLIMEROS UTILIZADOS EN ODONTOLOGIA

Una de las aplicaciones mas frecuentes de los polimeros en odontologia
corresponde a la fabricacion de las bases de protesis removibles (totales o
parciales) y fijas implanto-soportadas. También se utilizan en la fabricacion de
cubetas individuales, placas de ortodoncia, férulas de relajacién y quirtirgicas,
obturadores para fisuras y comunicaciones oronasales u orosinusales, dientes
artificiales, etc.

A lo largo de la historia se han empleado varios materiales para la
fabricacion de las bases para dentaduras, tales como madera, hueso, marfil,
ceramica, metales y aleaciones metalicas. La seleccion de los mismos se basaba en
su disponibilidad, costo, propiedades fisicas, cualidades estéticas y
procesabilidad. Las primeras protesis se realizaron tallando las bases de las
dentaduras a partir de materiales naturales, como la madera, el hueso y el marfil.
La introduccion y elaboracion de los vaciados y los procedimientos de forjado
facilitaronel uso de los metales y de las aleaciones metalicas para fabricar bases de
dentaduras; posteriormente se utilizo la porcelana y el caucho vulcanizado, el
cual fue bastante exitoso. Con el paso del tiempo otros polimeros desplazaron al
caucho vulcanizado para mejorar los problemas de estabilidad dimensional,
dificultad de coloreado y tendencia a absorber saliva (volviéndolo poco higiénico)
que presentaban las protesis hechas con dicho material. Por ello, se emplearon
otros polimeros como polimetilmetacrilato, poliestireno, polivinilacrilico,
poliamidas, etc. Entre todos ellos, el polimetilmetacrilato mostré las mejores
propiedades globalmente, siendo el material polimérico mdas empleado para

fabricar las bases de las dentaduras en los ultimos afios (1).
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1.2. DEFINICION DE POLIMERO Y MECANISMOS DE POLIMERIZACION

Los polimeros son moléculas de elevado peso molecular en forma de
cadenas que se construyen a partir de unidades menores denominadas
monomeros. Estos ultimos son por lo general liquidos o gases que durante el
proceso de polimerizaciéon se convierten en sdlidos amorfos o cristalinos. La
conversion de las moléculas de monomero a polimeros puede tener lugar
mediante reacciones de adicion o de condensacion.

Las resinas acrilicas dentales se producen mediante polimerizacion por
adicion (2, 3), la cual consiste basicamente en unir dos moléculas para formar una
tercera molécula de mayor tamafo. Este tipo de polimerizacion implica la
presencia de especies reactivas junto a los mondmeros para formar especies
reactivas de mayor tamano que sean capaces de unirse nuevamente a mas
mondmero. En términos simples las etapas de la polimerizacién se pueden

esquematizar en las siguientes reacciones:

R*+M — R-M*
R-M* + M — R-M-M*
R-M-M* + M — R-M-M-M* etc.

donde “R*” es la especie reactiva inicial y “M” es la molécula de mondmero.

Las especies reactivas implicadas en la reaccién de polimerizacion pueden
ser de naturaleza idnica o radicalaria. En los polimeros utilizados en odontologia,
la polimerizacion por adiciéon de radicales libres es la mas extendida. Los
radicales libres se producen por agentes reactivos denominados iniciadores. Estos
son, por lo general, moléculas con un enlace relativamente débil capaz de sufrir
descomposicion para formar dos especies reactivas, cada una con un electrén
desapareado. Uno de los iniciadores mds populares en odontologia es el peroxido
de benzoilo el cual, bajo ciertas condiciones, puede descomponerse en dos
radicales idénticos (Figura L.1).

La descomposicion del perdxido de benzoilo puede tener lugar por
calentamiento o por reaccidon con un activador quimico. El uso de activadores

quimicos permite realizar reacciones de polimerizacion a bajas temperaturas. Los
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activadores mdas comunmente utilizados con iniciadores de perdxidos son las

aminas terciarias aromaticas, como la N,N’-dimetil-p-toluidina.

o) —> 2 .

Figura I.1.Descomposicion del perdxido de benzoilo en dos radicales libres

idénticos que pueden iniciar el proceso de polimerizacion.

Un sistema de activacion alternativo consiste en utilizar radiacion para
iniciar la descomposicion de un iniciador sensible a dicha radiacion. Por ejemplo,
la benzoina de metil éter descompone para formar radicales libres cuando es
expuesta a la radiacion UV y algunas cetonas son capaces de formar radicales
libres cuando son expuestas a la radiacion visible en presencia de una amina
terciaria.

La mayoria de monomeros capaces de polimerizar por adicion en presencia
de radicales libres son de tipo alqueno (contienen dobles enlaces carbono-
carbono) incluyendo el mondmero de metacrilato de metilo, de particular
importancia en odontologia.

La reaccidn de polimerizacion de los monémeros acrilicos consiste en cuatro

etapas principales:

-Activacion: Consiste en la descomposicion del iniciador de perdxido mediante
activacion térmica (calor), quimica o radiacion en presencia de los activadores
correspondientes. De esta forma se producen radicales libres segtin la siguiente

reaccion:
R-O-O-R — 2 ROe

donde “R” representa un grupo organico.
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- Iniciacién: La reaccion de polimerizacion se inicia cuando el radical formado
durante la etapa de activacion reacciona con una molécula de mondmero. En el
caso de un radical de perdxido de benzoilo y un mondmero de metacrilato, la

reaccion seria la siguiente:

ROe® +M — RO-Me

donde “M” representa una molécula de monomero. La iniciacion es en si una
reaccion de adicion en donde se produce otra especie reactiva radicalaria capaz
de volver a reaccionar, como se muestra en la Figura 1.2 para el caso del

perdxido de benzoilo y el mondmero de metacrilato de metilo.

CH, 0
.- CHs
O+ + Ho=—= — o/\(
COOCH 4

COCCH ,

Figura I.2. Reaccion del radical de perdxido de benzoilo con el mondmero de

metacrilato de metilo.

- Propagacién: Tras la iniciacion, cada nuevo radical es capaz de volver a
reaccionar con mas moléculas de mondmero. Cada etapa de la reaccién
produce nuevas especies reactivas que pueden seguir reaccionando. Una

reaccion general para describir esta etapa es la siguiente:

RO-Me +nM — RO-(M).-Me

donde el valor de “n” describe el nimero de moléculas de monémero anadidas

y por tanto la longitud de la cadena y el peso molecular.

- Terminacién: Es posible que la reaccién de propagacion se extienda hasta

agotar los mondmeros disponibles. Sin embargo, en la practica otras reacciones
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pueden tener lugar dando como resultado la terminacién de la cadena

polimérica al producir extremos de cadena no reactivos. Un ejemplo seria:

RO-(M)n-Me + RO-(M)x-Me — RO-(M)n-M-M-(M)x-OR

Otros ejemplos de terminacion implican la reaccion de las cadenas en
crecimiento con moléculas de iniciador, impurezas o disolventes si estuvieran

presentes (2).

Los factores estructurales mas importantes en las propiedades finales del
polimero son el peso molecular y el grado de entrecruzamiento y de
ramificaciones de las cadenas poliméricas.

En las reacciones de polimerizacion por adicidn, las etapas de activacion,
iniciacidon, propagacion y terminacion se dan simultdneamente por lo que el
polimero finalmente estd compuesto por cadenas de distintas longitudes, de ahi
que sea dificil definir el peso molecular de un polimero y se hable preferiblemente
de pesos moleculares promedio.

Por otro lado, las reacciones de polimerizacion por adicion dan por lo
general polimeros lineales. Esto no significa que las cadenas formen una linea
recta sino que éstas no estan entrecruzadas ni unidas las unas a las otras. Para
mejorar las propiedades mecdnicas, se suele facilitar tanto la ramificacion de
cadenas como el entrecruzamiento de las mismas.

La ramificacion se produce cuando una cadena en crecimiento sufre una
transferencia de cadena con una molécula de polimero. Esto implica la
terminacion de la cadena en crecimiento pero un nuevo radical se forma en la
cadena, de manera que el crecimiento de esta tltima da lugar a la creaciéon de
ramificaciones (Figura 1.3).

El entrecruzamiento se obtiene afadiendo agentes de entrecruzamiento al
monomero que estd polimerizando. En el caso de las reacciones de polimerizacion
por adicion de radicales libres, estos agentes son alquenos disfuncionales en los
cuales uno de los dos dobles enlaces carbono-carbono es capaz de polimerizar en
una cadena distinta, ligando asi dos cadenas. En la Figura 1.4 se muestra la
estructura del dimetacrilato de etilenglicol, un agente de entrecruzamiento

comunmente utilizado para polimeros de metacrilato.
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Cadena

polimérica
inactiva
Cadena en
//f/ crecimiento
l Transferencia de cadena
/‘/—\ﬁ:_/i—;itio reactivo nuevo
Cadena
polimérica

inactiva

l Propagacion

Cadena
ramificada

Cadena
polimérica
inactiva

Figura 1.3. Diagrama para ilustrar la produccion de ramificaciones en las cadenas
de polimero por transferencia de cadena.

I I
HSC\H/\ O/\/O\H/\ cH,
CH,

Figura 1.4. Estructura del dimetacrilato de etilenglicol, un agente de

entrecruzamiento comun.
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Durante la reaccion de polimerizacion se producen diferentes cambios

fisicos, incluyendo los cambios de fase, de temperatura y cambios dimensionales.

- Cambios de fase: Durante la polimerizacion aumenta el peso molecular y se

produce enmarahamiento, por lo que la viscosidad aumenta. Cuando la
reaccion estd avanzada, el grado enmarafiamiento aumenta y el material se
vuelve mas rigido, pareciendo mas un solido amorfo que un liquido. En este
estado, la conversion de monomero decrece rapidamente debido a que la
cantidad de mondmero libre es menor, y a que la velocidad de difusién del
monomero a través del material viscoso hasta los sitios de polimerizacion
reactivos es muy lenta. Esto hace que el polimero final inevitablemente

contenga una pequefa concentracion de monomero residual no reaccionado.

- Cambios de temperatura: La mayoria de las reacciones de polimerizacion son

exotérmicas y provocan un marcado aumento de la temperatura. Los
polimeros dentales se utilizan en pequefas cantidades por lo que la reaccion
de polimerizacion se puede realizar in situ en muchos casos. Sin embargo,
cuando la polimerizacién se lleva a cabo en la boca de un paciente, el aumento
de temperatura aunque pequeno puede dafar la pulpa dental. Por otro lado, el
aumento de temperatura también puede dar lugar a la evaporacién de

monomero produciendo poros en el material final.

- Cambios_dimensionales: Cada reaccion de adicién o condensacién de los

monomeros liquidos que tiene lugar durante la polimerizacion produce una
pequefia contraccion porque las especies sélidas ocupan menos volumen.
Cuando tiene lugar la polimerizacion de metacrilato de metilo a
polimetilmetacrilato (PMMA), la contraccién volumétrica final es en torno al
21%, lo que es inaceptable para la mayor parte de los materiales dentales.
Algunos métodos para reducir esta contraccion consisten en mezclar las
particulas de mondémero con un material inerte como vidrio en polvo o esferas
de PMMA, sobrellenar los moldes, realizar la reaccion de polimerizacién bajo

presion, etc.
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I.3. RESINAS ACRILICAS PARA USO DENTAL

Las resinas acrilicas son polimeros duros, fragiles y cristalinos. Son
incoloros pero facilmente coloreables. En odontologia, las resinas acrilicas se
utilizan como materiales termoestables ya que tras su curado, si se recalientan no
reblandecen (4). Las resinas acrilicas son ampliamente utilizadas en la fabricacion
de prétesis dentales, siendo los polimeros por excelencia para la fabricacion de
bases de dentaduras. La base de dentadura es la zona de la dentadura en la que
descansan los tejidos blandos, no incluyendo a los dientes artificiales. Antes de
1940 la vulcanita, un caucho natural con elevado entrecruzamiento, era el material
mas utilizado para la fabricacion de bases de dentaduras pero era dificil de
colorear y tendia a absorber saliva haciéndolo poco higiénico.

Los materiales para fabricar bases de dentaduras deben cumplir las

siguientes propiedades (2, 3):

- Propiedades fisicas: Deben tener una apariencia similar a la de los tejidos

blandos del medio oral, sobre todo en las zonas visibles. El polimero debe
tener una temperatura de transicion vitrea (Tg) alta para evitar su
ablandamiento y distorsion durante su uso y limpieza. Si bien la
temperatura normal en la boca es 32-37°C, el consumo de bebidas calientes
(que alcanzan 70°C o mas) asi como la limpieza de la protesis en agua
caliente o incluso hirviendo, someten a estos materiales a temperaturas
mayores. También se requiere una buena estabilidad dimensional para que
la dentadura no varie su forma con el tiempo. En la estabilidad dimensional
de la dentadura influye la liberacion de tensiones internas, la
polimerizacion incompleta del material y la capacidad de absorcion de
agua. Por otra parte, la densidad del material debe ser baja, para que la
protesis sea ligera. Ademads, una elevada conductividad térmica favorece
una mucosa oral saludable del usuario y una respuesta normal a estimulos
de calor o frio. Por otra parte, es deseable que las resinas para bases de

dentadura sean radiopacas para poder realizar diagnosticos radiograficos.
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- Propiedades mecdnicas: Aunque existen opiniones diversas, la mayoria de

los especialistas consideran que la base de la dentadura debe ser rigida, por
lo que es aconsejable que posea un elevado modulo elastico. Por otro lado,
se requiere un elevado limite eldstico para asegurar que las tensiones
generadas durante la mordida y masticacion no generen deformaciones
permanentes. Una combinacion de elevado médulo elastico y elevado limite
elastico permite elaborar protesis de secciones mas pequenas. Ya que las
dentaduras superiores se fracturan invariablemente por el centro debido a
esfuerzos de flexion, se requiere una elevada resistencia a la flexion. La
fractura de las dentaduras a también ocurre a menudo por un mecanismo
de fatiga en el que la acumulacion de pequenas tensiones de flexidn, tras un
periodo de tiempo, conllevan la formacién de pequenas grietas que se
propagan dando lugar a la fractura. Por ello, los materiales deben poseer
una elevada resistencia y limite de fatiga.

En el caso de las prétesis removibles, existe la posibilidad de dafio o rotura
accidental si al caer estas chocan contra una superficie dura. La capacidad
del material para resistir este tipo de fractura se determina por una elevada
resistencia al impacto. Finalmente, también es deseable que los materiales
posean una buena resistencia a la abrasion para prevenir el excesivo
desgaste debido a la limpieza de las prétesis o a la ingesta de alimentos. En
general, la resistencia a la abrasion suele relacionarse con la dureza del

material.

-Propiedades quimicas: Un material para base de dentadura debe ser

quimicamente inerte, insoluble en los fluidos orales y no debe absorber
agua o saliva, ya que ademds de alterar las propiedades mecanicas del

material, serd poco higiénico.

-Propiedades bioldgicas: El material curado no debe ser irritante o toxico para

el paciente y no debe permitir el crecimiento de bacterias u hongos.

Los polimeros base de dentadura se clasifican en los 5 tipos que se muestran
en la Tabla 1.1, siendo los de tipo 1 y 2 los mas comunes. Esta clasificacion se basa

en el tipo de activacion del iniciador en la reaccion de polimerizacion
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distinguiéndose entre activacion fisica (por temperatura - resinas
termopolimerizables -, por luz visible - resinas fotopolimerizables - o por
microondas - resinas polimerizables por microondas -), y quimica (adicién de

aminas terciarias o acidos sulfinicos - resinas autopolimerizables).

Tabla I.1. Clasificacion de los polimeros para bases de dentadura de acuerdo a

la norma ISO 1567 (5).
Tipo Clase Descripcién
1 Polimeros termocurables, polvo y liquido
2 Polimeros termocurables, preforma
1 Polimeros autocurables, polvo y liquido
1 Polimeros autocurables, polvo y liquido vertibles.

- Termoplésticos

- Materiales fotopolimerizables

QL= [WININ |~

- Materiales polimerizables por microondas

I.3.1. Composicion de las resinas acrilicas para uso dental

La mayoria de los polimeros de tipo 1 y 2 se comercializan en dos
componentes, un solido en polvo y un liquido. El principal componente del sélido
en polvo son esferas de polimetilmetacrilato con didmetros por encima de 100 pm
(Figura L.5). Estas se producen por un proceso de polimerizacion en emulsion en
el cual el mondmero de metacrilato de metilo, conteniendo un iniciador, se
suspende en forma de gotas en agua (Figura 1.6). Se puede adicionar almidén o
carboximetil celulosa como endurecedores y estabilizantes, pero pueden
contaminar las esferas de polimero. La temperatura de la emulsion se eleva para
producir la descomposicion del peroxido (iniciador) y comenzar el proceso de
polimerizacién del metacrilato de metilo para formar esferas de PMMA las cuales,
después de ser secadas, forman un polvo a temperatura ambiente. Al polvo,
ademads del perdxido sin reaccionar tras el proceso de polimerizacién del PMMA,

se le aflade mas iniciador.
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Figura 1.5. Micrografia de microscopia electronica de barrido (SEM) de esferas
de PMMA utilizadas en las resinas acrilicas dentales (x60) (2).

POLIMERIZACION

EN EMULSION SECADO
Esfera ‘
—— PMMA
Surfactante o
estabilizador
Agua Mondémero Formacién de Esferasde PMMA
(MMA), esferasde PMMA conteniendoel
copolimero, iniciador restante

iniciador,
estabilizante

Figura I.6.Esquema del proceso de polimerizacion para producir esferas de

PMMA.

El PMMA es un polimero claro y de apariencia vitrea y para usarlo en la

construccion de bases de dentaduras se le suelen afadir pigmentos y
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opacificadores que imitaen los colores del medio oral. A veces se afladen también
pequenas fibras recubiertas con pigmentos para impartir una apariencia veteada.
Los pigmentos rosados son los mas utilizados y suelen usarse sales de cadmio por
su buena estabilidad del color y porque se necesita adicionar pequenas
cantidades. Sin embargo, la posible toxicidad de los compuestos de cadmio esta
facilitando su sustitucion por otras sustancias mds seguras.

El principal componente del liquido es el monomero de metacrilato de
metilo (MMA). Se trata de un liquido incoloro, de baja viscosidad, con un punto
de ebullicién de 100.3°C y un olor caracteristico debido a su elevada presion de
vapor a temperatura ambiente. EI MMA pertenece al grupo de monodmeros
susceptibles de polimerizar por adicién mediante radicales libres. Habitualmente
el componente liquido contiene algunos agentes de entrecruzamiento, siendo el
dimetacrilato de etilenglicol (EDGMA) el mas comun (2, 4). Adicionalmente, se
incorpora también un inhibidor para prevenir la polimerizacion prematura del
mondmero durante su almacenamiento. En ausencia de inhibidor Ia
polimerizacion del mondémero y del agente de entrecruzamiento se produce
lentamente, incluso a temperatura ambiente, debido a la formacion aleatoria de
radicales libres en el componente liquido. El origen de estos radicales es incierto,
pero una vez formados provocan un lento incremento de la viscosidad del liquido
y eventualmente su solidificacion. El inhibidor mas utilizado es un derivado de la
hidroquinona, el cual actia reaccionando rapidamente con los radicales formados
en el componente liquido estabilizdndolos de forma que no puedan iniciar la
polimerizacion del mondémero. En la Figura 1.7 se muestra el mecanismo de
actuacion del inhibidor y en la Figura 1.8 se muestra el mecanismo de
estabilizacion del radical formado. La estabilidad de dicho radical se debe a la
deslocalizacion del electrén desapareado que puede ocupar varios sitios en el

anillo aromatico.

Figura L.7. El inhibidor (hidroquinona) (y) acta reaccionando con los radicales

activos (x) para formar radicales estables (z).
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Figura 1.8. Mecanismo de estabilizacion de los radicales por deslocalizacion del

electron desapareado.

Una de las formas de disminuir la formacién de radicales libres en el
componente liquido es almacenarlo en un recipiente opaco y oscuro, dado que la
luz visible o la radiacion UV pueden activar la formacién de radicales libres.

Una vez que se mezclan el solido en polvo y el liquido, ya sea por activacion
quimica o mediante calor, se produce el curado del material por la polimerizacion

del MMA para formar polimetilmetacrilato (Figura 1.9).

PMMA
Adiciondela
fase liquida Polimerizacion
— MMA
————
Disoluciéndelas
esferas de PMMA
en el monémero de Agentede
MMA entrecruzamiento

Figura 1.9.Polimerizacion del MMA para formar PMMA.

El activador estd presente solo en los sistemas autopolimerizables y suele
ser una amina terciaria (4). Su funcion es reaccionar con el iniciador de perdxido
del solido en polvo para crear radicales libres que inician la reaccion de

polimerizacion del mondmero.



30 ANTONIO JAVIER GARCIA PELLICER

I.3.1.1.Resinas termopolimerizables

Las resinas termopolimerizables requieren la aplicacion de temperatura
para polimerizar. Suelen utilizarse para la construccion de bases definitivas en
dentaduras completas e industrialmente para la fabricacion de dientes. También
se emplean en el rebasado y reparacion de protesis y se comercializan en forma
de polvo y liquido o gel (se necesita disponer de una mufla especial con un
agujero para poder inyectar el gel) (6).

De forma general, la manipulacion de las resinas acrilicas para bases de
dentadura incluye la mezcla del sélido en polvo y del componente liquido que se
vierte en un molde para ser curado. La proporcion entre los componentes del
polvo y del liquido controla la procesabilidad del material asi como los cambios
dimensionales producidos durante el curado. El mondémero de MMA
experimenta una contraccion durante polimerizacion en torno al 21%. Esta
contraccion de polimerizacion se reduce considerablemente si se utiliza una
mezcla con una relacion polvo/liquido alta. Sin embargo, si la relacion
polvo/liquido es demasiado elevada, la mezcla es dificil de manejar y no fluye
adecuadamente en los moldes. Ademas, la cantidad de mondmero es insuficiente
para unir las microesferas de polimero, dando lugar una elevada porosidad y
aspecto granular en el material final (2).

En las resinas termopolimerizables, para conseguir una buena
procesabilidad junto con una baja contraccion durante la polimerizacion, se suele
utilizar una proporcion polvo/liquido de 2.5:1 en peso. Esto da lugar a una
contracciéon de polimerizacién en torno al 5-6%.

La mezcla se suele realizar colocando el liquido en un recipiente vy
anadiendo lentamente el solido en polvo de forma que cada particula se moje por
el mondmero. La mezcla se agita con una espatula y a continuacion se deja
reposar hasta que alcanza una consistencia adecuada para su empaquetamiento.
Durante este tiempo, debe colocarse una tapa sobre el recipiente para minimizar
la evaporacion del mondmero lo que produciria porosidad granular y un aspecto
opaco y con manchas en la superficie. Esta etapa se denomina etapa arenosa
debido al aspecto de la mezcla. Tras un corto periodo de tiempo, la mezcla se
vuelve pegajosa formando hilos en la espatula si se continiia mezclando; esa etapa
se denomina etapa filamentosa o pegajosa. El siguiente estadio es el denominado
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de masilla de trabajo, en donde el material tiene mayor cohesién y menor
pegajosidad, pudiendo ser moldeado como plastilina sin adherirse a las paredes
del recipiente. En este momento es cuando debe introducirse en el molde. Si se
espera mas tiempo el material adquiere una consistencia cauchosa y comienza a
endurecer siendo dificil de moldear.

Las transiciones entre los estados arenoso, fibroso, masilla de trabajo,
cauchoso y finalmente duro, se deben a cambios fisicos durante el mezclado del
material. Las pequefias esferas de polimero se disuelven en el mondémero
ocasionando un aumento de la viscosidad. Las esferas de mayor tamafio absorben
monomero y se hinchan, aumentando también la viscosidad. Durante este
proceso el mondmero permanece aun sin polimerizar.

El tiempo necesario para llegar a la etapa de masilla de trabajo se denomina
tiempo de mezcla, mientras que el tiempo durante el cual el material permanece
en la etapa de masilla de trabajo y es moldeable se denomina tiempo de trabajo.
Los fabricantes de resinas intentan combinar un tiempo de mezclado corto con un
tiempo de trabajo largo mediante el control de algunos factores como el tamafio
de las esferas de PMMA y el peso molecular del polimero. Las esferas pequenas
con un bajo peso molecular se disuelven mas rapidamente.

Las resinas termopolimerizables se preparan colocando la mezcla entre dos
moldes de yeso y aplicando presiéon en una prensa roscada durante todo el
proceso de polimerizacion. De esta manera se asegura que la mezcla se distribuye
por todo el molde y se reducen los cambios dimensionales producidos por la
contraccion de polimerizacion mediante la utilizacion de un excedente de mezcla.
La aplicacion de una presion demasiado baja o la utilizacién de una cantidad de
mezcla insuficiente pueden dar lugar a la formacion de poros en el material final.
Por otra parte, las resinas termopolimerizables también pueden ser moldeadas
por inyeccion, utilizdndose las suministradas como preformas (tipo 1, clase 2).

El curado de la resinase lleva a cabo introduciendo la prensa en un bafio de
agua o en un horno. Existen muchos ciclos de curado posibles y para su eleccion

hay que tener en cuenta los siguientes factores:

-el iniciador de peroxido de benzoilo comienza a descomponer rapidamente
formando radicales libres por encima de los 65°C;

-la reaccion de polimerizacion es muy exotérmica;
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-el punto de ebullicion del monémero de MMA es de 100.3°C y si la
temperatura de la mezcla se eleva por encima, el mondmero comienza a
hervir formando poros en las zonas mas calientes del molde;

-es importante alcanzar un alto grado de polimerizacién ya que tanto la
presencia de monomero residual como la de polimero de bajo peso
molecular, dan lugar a propiedades mecénicas pobres y la posibilidad de

producir reacciones alérgicas.

Teniendo estos aspectos en consideracion, cada fabricante suele recomendar
ciclos de curado especificos. Un ciclo comun consiste en calentar la prensa que
contiene el molde a 70°C durante 7 horas seguido de un calentamiento a 100°C
durante 3 horas. Durante las primeras 7 horas se produce la mayor parte de la
polimerizacion, alcanzando el material temperaturas de hasta 100°C debido a la
exotermicidad de la reaccion de polimerizacion; las tltimas 3 horas son necesarias
para asegurar la completa polimerizacion de las zonas de mayor espesor de
material.

Antes del desmoldeo de la base de la dentadura, la prensa se deja enfriar a
temperatura ambiente, lo que puede producir la creacion de tensiones internas en
el material ya que el coeficiente de expansion térmica de la resina es unas diez

veces mayor que el del yeso, por lo que se recomienda enfriar lentamente.

1.3.1.2. Resinas autopolimerizables

Las resinas acrilicas autopolimerizables tienen su campo de aplicacion en
las reparaciones de protesis parciales o totales, en el rebase directo e indirecto de
las mismas y en la construccion de portaimpresiones individuales. Se
comercializan también como mezclas bicomponentes de un sélido en polvo y de
un componente liquido y su composicién es casi igual que la de las resinas de
termocurado a excepcion de que el activador se incluye en el liquido (6).

En las resinas autopolimerizables, el mezclado del solido en polvo y del
liquido se realiza de la misma forma que para las resinas autopolimerizables. Tras
la mezcla, se produce un aumento gradual de la viscosidad del material hasta

llegar al estado de masilla de trabajo. Las esferas de polimero mas pequefias se
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disuelven en el monémero mientras que las de mayor tamano se hinchan por
absorcion del mismo. A este proceso le acompafa el comienzo de la
polimerizacion del MMA iniciada por el perdxido en el sélido en polvo y el
activador (presente en el liquido) lo que da lugar a un aumento de la viscosidad.
En general, las resinas autopolimerizables alcanzan el estado de masilla de trabajo
pronto y muestran un tiempo de trabajo corto. A los pocos minutos de alcanzar la
consistencia de masilla, la velocidad de polimerizacion aumenta rapidamente
ocasionando un gran incremento de la temperatura y haciendo que el material se

vuelva duro y poco manejable (2).

El corto tiempo de trabajo, la mayor proporcion de monémero residual y las
propiedades mecanicas inferiores (debido a la menor conversion de
polimerizacion) de las resinas autopolimerizables en comparacion con las resinas
termopolimerizables, por lo general restringe la utilizacion de este tipo de resinas
en reparaciones y rebases. También la estabilidad del color es menor debido a la
presencia de aminas terciarias que se oxidan facilmente y a una mayor absorcion
de agua.

Algunas resinas autopolimerizables son vertibles usandose para fabricar
bases de dentaduras. En estas resinas la proporcion polvo/liquido es baja dando
lugar a una consistencia muy fluida. La mezcla se coloca en un molde flexible (por
ejemplo de silicona) y se deja curar a una temperatura ligeramente por encima de
la temperatura ambiente. Estas resinas se procesan con mayor rapidez y se
desmoldean con facilidad y presentan un menor trabajo de acabado. Como
desventajas de estas resinas se incluyen: una mayor polimerizacion residual,
menores propiedades mecdnicas y posibles distorsiones debido a la utilizaciéon de
un molde flexible. Para solventar estas limitaciones, se pueden curar estas resinas
con temperatura y aplicacion de presion simultdneamente, lo que ayuda a
aumentar el grado de conversion y a conseguir una mayor adaptacion del

material al molde, disminuyendo la contraccion durante la polimerizacion.

1.3.1.3. Resinas fotopolimerizables

Las resinas fotopolimerizables para bases de dentaduras fueron

introducidas en el mercado en 1983. Para polimerizarlas se emplea una fuente de
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luz de longitud de onda entre 400-500 nm. Este sistema elimina la necesidad de
usar mufla, encerado y tanques de hervido.

Las resinas fotopolimerizables estan formadas tipicamente por una mezcla
de monomero de dimetacrilato de uretano, particulas nanométricas de silice y
microesferas de PMMA. Se anaden pequehas cantidades de iniciadores
fotosensibles (canforoquinonas) y activadores (aminas) como fuentes de radicales
libres (7). El material se suele suministrar pre-mezclado en forma de ldminas
flexibles las cuales estan protegidas de la luz ambiente. No pueden ser curadas
bajo presiéon en un molde y la superficie del material se recubre con un compuesto
no reactivo (carboximetil celulosa) para evitar la polimerizacion por el oxigeno

del aire.

Entre las ventajas de este tipo de resinas se encuentran su amplia
versatilidad, un contenido en monomero residual minimo, un tiempo de trabajo
corto y propiedades fisicas similares a las de las resinas acrilicas
termopolimerizables. Entre sus desventajas estan su elevada absorcién de agua y
la pobre adhesion a los dientes (7). Estos materiales son muy tutiles cuando se
producen bases de dentaduras huecas.

La radiacion microondas puede usarse alternativamente para activar la
polimerizacion. En este caso, se puede concentrar el calor especificamente en la

resina aumentando la eficiencia respecto a otros métodos.

I.3.2. Estructura y propiedades de las resinas acrilicas para uso dental

Las resinas acrilicas de uso dental pueden ser consideradas como materiales
compuestos en los que las esferas de PMMA, que inicialmente forman parte del
solido en polvo, se integran en una matriz de material recién polimerizado, tal y
como se muestra en la Figura I.10. El grado en que ambas partes se integran afecta
las propiedades mecanicas del material compuesto. Durante la mezcla y el estado
de masilla de trabajo, el mondmero del componente liquido puede penetrar las
capas mas externas de las esferas de PMMA las cuales son susceptibles de
disolverse en el mismo debido a su bajo nivel de entrecruzamiento de cadenas.

Durante la polimerizacion del mondmero, las esferas y la matriz se integran
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debido a que las cadenas de polimero se intercalan. El grado de intercalacion
depende de factores como el peso molecular de las esferas de PMMA, la relacion
polimero/mondmero y el tiempo durante el que el polimero y el mondmero estan
en contacto antes de iniciarse la polimerizacion. En las resinas
termopolimerizables, el material a menudo permanece en el estado de masilla de
trabajo durante varios minutos antes de ser curado, lo cual deja un tiempo
adecuado para que el mondmero se intercale entre las esferas de polimero. En las
resinas autopolimerizables, en cambio, el mondmero comienza a polimerizar
inmediatamente tras mezclar el componente liquido con el solido en polvo dando

lugar a un menor tiempo para la intercalacion.

100y

Figura 1.10. Microestructura de una resina acrilica mostrando la estructura de
esferas de PMMA en una matriz de mondmero recién polimerizado y polimero
disuelto (2).

Desde un punto de vista estético, las resinas acrilicas para fabricar bases de
dentaduras se encuentran disponibles en un amplio abanico de tonalidades y
grados de opacidad. El valor de la temperatura de transicién vitrea puede

variarse dependiendo del peso molecular promedio y del nivel de monomero
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residual. Un valor tipico de Tg para una resina acrilica termopolimerizable es
105°C lo cual estd muy por encima de las maximas temperaturas que alcanzan
durante un uso normal. Algunos pacientes pueden causar distorsiones al lavar las
protesis en agua hirviendo ya que el modulo eldstico disminuye y la fluencia
aumenta cerca de la Ts. Las temperaturas de transicion vitrea de las resinas
autopolimerizables suelen ser menores que las de las resinas
termopolimerizables, siendo 90°C un valor tipico, y pueden reducirse hasta 60°C o
menos si el peso molecular del polimero es bajo o si existe demasiado mondémero
residual. Esto ocurre cuando el material no es curado correctamente y es mas
comun en las resinas autopolimerizables. Las resinas fotopolimerizables poseen
los mayores valores de Ts.

Las resinas acrilicas tienen baja densidad (aprox. 1.2 g/cm?®) debido a que
estan compuestas por atomos ligeros como el C, O e H. Esto permite fabricar
protesis ligeras y, en el caso de las protesis superiores, minimiza el
desplazamiento debido a fuerzas gravitacionales. Sin embargo, esta es también la
razon de que no sean radiopacas por si mismas, ya que el C, O e H son pobres
absorbentes de los rayos X. Dado que la absorcion de rayos X es una de las
principales técnicas de analisis utilizadas en la deteccion de fragmentos inhalados
o ingeridos, esto constituye una desventaja.

Las resinas acrilicas se pueden considerar buenos aislantes térmicos. Esto
también es una desventaja ya que los tejidos orales se guian de los estimulos
térmicos para mantener una buena salud oral de la mucosa. Al usar protesis
fabricadas con este material, los pacientes puede perder parte de los reflejos que
les protegen de la ingesta de bebidas o alimentos demasiados frios o calientes.

En relacion a las propiedades mecanicas, comparados con las aleaciones de
Cr/Co y acero inoxidable, las resinas acrilicas son materiales blandos, flexibles y
poco resistentes. Sin embargo, construyendo las bases de dentadura con suficiente
espesor las resinas acrilicas proporcionan una rigidez y resistencia adecuadas. La
resistencia transversal de una resina acrilica es suficiente para resistir la fractura
por las fuerzas masticatorias, aunque tanto la resistencia a la fatiga como la
resistencia al impacto es relativamente baja y pueden dar lugar a la fractura del
material. La resistencia al impacto del material es esencialmente una medida de
su tenacidad y mide la energia necesaria para iniciar y propagar una grieta en el

seno del mismo. Las resinas acrilicas son materiales sensibles a la entalla ya que
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estos puntos sirven de inicio para la formacion y propagacion de dichas grietas. El
agrietamiento también puede aparecer en la superficie de la resina acrilica y
puede originarse por tres mecanismos principales: ciclos de secado y absorcion de
agua (pacientes que tienen como habito ponerse y quitarse la dentadura a
menudo) que originan tensiones en la superficie del material; la colocacion de
dientes de cerdmica con un coeficiente de expansion térmica distinto al de la
resina acrilica,lo cual origina agrietamiento en la base de los mismos; y la adicion
de nuevo mondmero de MMA durante la reparacion de la resina.

Los valores de dureza Vickers de las resinas acrilicas son relativamente
bajos, especialmente si se comparan con las aleaciones usadas en odontologia.
Esto predispone a estos materiales a ser desgastados por abrasion causada por
alimentos, productos limpiadores, etc.

En cuanto a las propiedades quimicas y biologicas, las resinas acrilicas
absorben agua lentamente hasta alcanzar el equilibrio con un 2% de absorcién
tras un periodo que dura entre varios dias y semanas, segiin la dureza de la
dentadura. En las capas superficiales, en cambio, la pérdida y ganancia de agua se
da rapidamente, sobre todo si existe agrietamiento. Aunque esto produce cambios
dimensionales insignificantes, la absorcion de agua esta asociada a la habilidad de
ciertos microorganismos de colonizar la superficie de la resina acrilica, si bien el
crecimiento de los mismos puede prevenirse con una limpieza frecuente.

La porosidad también es una caracteristica importante. El metacrilato de
metilo y otros mondmeros se evaporan facilmente a temperatura ambiente. Si esto
ocurre durante el manejo o procesado de la resina, el material resultante sera
poroso y esto no solo debilita el material sino que también puede dar lugar a
malos olores o sabores ya que los poros pueden alojar residuos o particulas
contaminantes (4).

Se han registrado muy pocos casos de alergias a las resinas acrilicas y en
particular a los residuos de monémero de MMA, aunque los pacientes que no son
alérgicos pueden sufrir irritaciones si los niveles de mondmero residual son
elevados (2, 8). La norma ISO para bases de dentaduras (9) indica los valores
maximos de mondmero residual permitidos segun el tipo de resina acrilica, los
cuales son 2.2% para los tipos 1, 3, 4 y 5 (resinas termopolimerizables,
termoplasticos, resinas fotopolimerizables y polimerizables por microondas), y

4.5% para el tipo 2 (resinas autopolimerizables). En la misma norma se insta a los
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fabricantes de resinas a recomendar las condiciones 6ptimas de curado para cada
resina ya que es la mejor forma de reducir la proporcion de mondmero residual.

Algunas de las resinas acrilicas descritas anteriormente han sido
modificadas para mejorar propiedades como la resistencia al impacto, resistencia
a la fatiga o radiopacidad (2). La resistencia al impacto de un polimero acrilico
puede mejorarse significativamente afiadiendo un elastomero. El elastomero es
capaz de absorber la energia del impacto previniendo la fractura de la resina. Una
alternativa a la adicion de elastomeros en la formulacidn, es la utilizacién de
copolimeros acrilico-elastomero, como el metacrilato de metilo-butadieno o el
metacrilato de metilo-butadieno-estireno. Aunque estos copolimeros pueden
aumentar hasta 10 veces la resistencia al impacto, no son utilizados normalmente
debido a su elevado precio.

Por otro lado, la resistencia a la fatiga de las resinas acrilicas se ha intentado
mejorar mediante la adicion de nanofibras de carbono. Si estas se encuentran
correctamente orientadas, mejoran las propiedades del material aumentando su
dureza y su resistencia a la flexion, asi como reduciendo la posibilidad de fractura
por fatiga. Las nanofibras se pueden utilizar como fibras aisladas o formando
tejidos, pero en cualquier caso deben estar en intimo contacto con la matriz de
resina por lo que a veces son funcionalizadas y preimpregnadas de resina
formando una fina lamina que es afiadida luego a la base de la dentadura. Sin
embargo, esta técnica no es muy utilizada porque: se necesita un alto grado de
alineacioén de las fibras de forma que coincidan con las zonas de la dentadura bajo
esfuerzos de tension; si la adhesidn entre las fibras y la matriz de resina no es
buena se puede llegar a debilitar la estructura; el proceso de fabricacion de la
dentadura se complica y el aspecto final de la misma empeora debido al color
negro de las fibras. Como alternativa a la adiciéon de fibras de carbono se han
propuesto las fibras de aramida, fibras de polietileno y fibras de vidrio. Las fibras
de aramida son de particular interés ya que tienen una resistencia a la traccion
mucho mayor que las del nylon y un mdédulo eldstico unas 20 veces superior al de
las fibras de vidrio comunes; también poseen una mayor mojabilidad por los
monomeros de metacrilato de metilo no requiriendo tratamientos superficiales
previos para ser incorporadas como refuerzo en este material, aunque su color
amarillento puede perjudicar su apariencia. El refuerzo con fibras de vidrio es

potencialmente el método mads facil para mejorar la resistencia a la fatiga de una
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resina acrilica, pero presentan algunos inconvenientes relacionados con la
preparacion del vidrio y la orientacion de las fibras. Una adhesion pobre entre la
fibra y la matriz puede deteriorar mas que mejorar las propiedades mecanicas del
material, por lo que recientes estudios proponen preimpregnar las fibras con
polimero antes de incorporarlas a la matriz resinica.

Finalmente, se han realizado numerosos intentos para dotar de un cierto
grado de radiopacidad a las resinas acrilicas para bases de dentaduras. En la
Tabla 1.2 se resumen algunos de los métodos sugeridos los cuales se basan
principalmente en incorporar atomos de mayor nimero atémico que el carbono.
Una opcidn es incorporar sulfato de bario a la resina pero se necesitan grandes
cantidades (en torno al 20%) para conseguir una radiopacidad suficiente, lo que
deteriora las propiedades mecanicas. La alternativa mas prometedora es

incorporar aditivos con bromo o comondmeros.

Tabla I.2.Radiopacificadores para materiales de bases de dentaduras.

Aditivo radiopacificador Comentarios

Insertos metdlicos o polvos metalicos Pueden debilitar la estructura y la
apariencia final es deficiente

Sales inorganicas, €j. sulfato de bario Radiopacidad insuficiente a bajas
concentraciones

Co-mondmeros conteniendo metales El polimero posee propiedades

pesados, ej. acrilato de bario mecanicas pobres

Co-mondmeros conteniendo haldégenos | Los aditivos pueden actuar como
o aditivos, ej. metacrilato de plastificantes y los co-mondmeros son
tribromofenilo caros
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I1.4. GRAFENO

I.4.1. Formas alotrdpicas del carbono

El carbono es un sdlido a temperatura ambiente y dependiendo de las
condiciones de formacidn puede encontrarse en la naturaleza en distintas formas
alotropicas o como carbono amorfo. Las primeras formas alotrdpicas conocidas
del carbono fueron el grafito y el diamante. En la Figura .11 se muestra la
estructura molecular del grafito y del diamante. En el grafito, cada dtomo de
carbono estd unido a otros tres atomos de carbono en un plano generando
laminas con estructura hexagonal. Estas ldaminas estan unidas entre si mediante
fuerzas de Van der Waals. En el caso del diamante, cada atomo de carbono se une
a otros cuatro atomos de carbono dando lugar a una estructura tridimensional

rigida e isotropa.
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Grafito Diamante

Figura I.11. Estructuras moleculares del grafito y el diamante.

Recientemente, se han descubierto otras estructuras alotrépicas del carbono.
En 1985 Harold Kroto descubri6 los fullerenos en los que los adtomos de carbono
se combinan formando hexdgonos y pentdgonos en una estructura cerrada en
forma de esfera. En 1991 S. lijima (10) descubri6 los nanotubos de carbono de
pared multiple (MWCNT por sus siglas en inglés) y los nanotubos de carbono de
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pared simple (SWCNT) en 1993 (11). Estos consisten en una estructura en forma
de redes hexagonales de carbono curvadas y cerradas. En 2004 Konstantin
Novoselov y Andrew Geim consiguieron aislar laminas individuales de grafeno
utilizando una técnica de exfoliacidn mecanica conocida como “Scotch Tape”, que
consiste en la exfoliacion repetida de una pieza de grafito empleando una cinta
adhesiva. Hasta ese momento se creia que el grafeno solo podia existir como
constituyente basico de otros materiales grafiticos ya que se suponia que los
cristales estrictamente bidimensionales eran termodindmicamente inestables, por
ello, su obtencidn aislada abri6 la puerta a una nueva linea de investigacion: la de
los materiales bidimensionales. En 2010 A. Geim y K. Novoselov fueron
galardonados con el Premio Nobel de Fisica por sus innovadores experimentos
con el grafeno, un material bidimensional con unas propiedades fisico-quimicas
extraordinarias. En la Figura .12 se muestran las estructuras moleculares de un

fullereno, un nanotubo de carbono de pared simple y del grafeno.

ISV 88 8Y !
ey
AL 2 vy

Nanotubo de carbono
de pared simple

Figura I.12. Estructuras moleculares del fullereno, de un nanotubo de carbono de

pared simple y del grafeno.

I.4.2. Nanolaminas de grafeno

El grafeno puede definirse como un material bidimensional donde cada

atomo de carbono se une a otros tres d&tomos de carbono mediante hibridacién sp?
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para formar una lamina plana con estructura semejante a la de un panal de abeja
(12).

Las nanoldminas de grafeno estdn formadas por hasta 10 capas de laminas
de carbono superpuestas, siendo sus propiedades funcion de su dimensionalidad.
Tomando como base la especificidad de sus propiedades, las nanolaminas de
grafeno se pueden clasificar en tres tipos: monocapa, bicapa y multicapa (entre 3 y
10). Los tres tipos presentan propiedades comunes que permiten caracterizarlos

como grafeno (13).

1.4.2.1. Sintesis de las nanolaminas de grafeno

En la actualidad existen muchos métodos para obtener nanoldminas de
grafeno, pero ninguno es perfecto ya que generalmente los que proporcionan
laminas de alta calidad no permiten una producciéon elevada a un precio
razonable y los que generan altos rendimiento de produccion dan lugar a
grafenos con mayor numero de defectos. Para sintetizar nanoldminas de grafeno,
sobre todo para aplicaciones en electronica, se precisa conseguir una alta calidad
en la red cristalina 2D que asegurare una elevada movilidad. Por otra parte, el
método de sintesis debe permitir un buen control del espesor (ntimero de

laminas) de forma que sus propiedades sean uniformes.

La exfoliaciéon mecdanica consiste en separar las ldminas de grafito altamente
orientado (HOPG) manualmente con cinta adhesiva. Se realiza una primera
exfoliacion empleando cinta adhesiva y luego el grafito depositado en la cinta
adhesiva se presiona sobre una superficie, generalmente sobre un sustrato de
Si/SiOz, y se frota suavemente para asegurar el contacto entre las laminillas de
HOPG vy el sustrato. Por ultimo, se retira lentamente la cinta adhesiva dejando
monoldminas de grafeno depositadas sobre el sustrato junto con copos de varias
capas de grafeno y material grafitico. Las nanolaminas asi obtenidas estan unidas
al sustrato solo por fuerzas de van der Waals y pueden separarse mediante
tratamientos quimicos (14). Este método permite obtener grafenos de alta calidad
estructural y gran tamano (~200 um), pero el rendimiento es muy bajo y, dado
que no es posible posicionar estas ldminas de manera controlada, no es un

método adecuado para producir grafeno a escala industrial.
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Se han propuesto tres alternativas a la exfoliacion mecanica de grafito:
exfoliacion y estabilizacion de laminas individuales en disolucién; crecimiento a
partir de precursores organicos (técnicas bottom-up); y crecimiento catalizado
sobre un sustrato. En el grafeno obtenido en disolucidn, una exfoliacion completa
a menudo modifica la estructura 2D de las ldminas con la consecuente pérdida de
propiedades. La sintesis a partir de precursores organicos, en cambio, genera
macromoléculas insolubles y se produce un alto nimero de reacciones laterales.
El crecimiento sobre un sustrato por deposicion quimica en fase vapor (CVD) o la
reduccion de carburo de silicio requiere de condiciones muy especificas que
deben ser controladas cuidadosamente para generar el crecimiento de las laminas

de grafeno sin originar ldminas secundarias o granos.

La exfoliacion en fase liquida es una alternativa a la exfoliaciéon mecanica
que se basa en aumentar la distancia interlaminar entre las laminas de grafito
para disminuir la interaccion entre ellas (fuerzas de Van der Waals) y poder
separarlas. Entre las distintas estrategias que se emplean para separarlas
facilmente se incluye la intercalacion de pequenias moléculas (cloruros o fluoruros
metalicos, NaCl y SbFs entre otras) o de polimeros que generan compuestos de
intercalacion del grafito que son exfoliados por ultrasonidos. En la Figura 1.13 se
esquematiza el proceso de intercalacion y exfoliacion de grafito para obtener
nanoldminas de grafeno, mostrando que el potasio se inserta entre las laminas y
reacciona violentamente con alcoholes dando lugar a ldminas de espesores de

hasta 30 capas que pueden ser tratadas posteriormente hasta originar grafeno.

En 2006 Ruoffy col. (15) desarrollaron un proceso en fase liquida para
producir nanoldminas de grafeno. El método se basa en modificar quimicamente
el grafito para producir 6xido de grafito (GO) que es soluble en agua. Tras
realizar la oxidacion mediante el método de Hummers (oxidaciéon acida
empleando permanganato potésico en acido sulftirico), se obtienen varias capas
fruncidas con apilamiento AB que pueden ser exfoliadas completamente por
métodos mecanicos. Este método se basa en la fortaleza de las interacciones entre
el agua y los grupos oxigenados introducidos en los planos basales del grafito
durante la oxidacion. Este caracter hidrofilico permite la intercalacion del agua
entre las ldminas de grafito y su dispersion en laminas de grafeno individuales

mediante un tratamiento térmico o con agentes quimicos reductores. En la Figura



44 ANTONIO JAVIER GARCIA PELLICER

.14 se esquematiza el proceso de obtencion de grafeno mediante exfoliacion en

medio acuoso del 6xido de grafito.

GNP

Figura 1.13. Diagrama que muestra el proceso de intercalacion y exfoliacion para

producir nanoldminas de grafeno.

Oxidacion
(Hummer)
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Grafito Oxido de grafito Derivado quimico
del grafeno

Figura I.14. Esquema del proceso de produccion de nanoldminas de grafeno

mediante exfoliacién en medio acuoso.
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Uno de los inconvenientes de la reduccion en medio acuoso del GO para
dar grafeno es que la eliminacion de grupos oxigenados hace que las laminas sean
menos hidrofilicas y tiendan a aglomerarse. Esto puede evitarse controlando el
pH de la disolucién de forma que se obtenga una dispersion coloidal estable. Por
otro lado, debido a los procesos de oxidacion y reduccidn, el grafeno obtenido via
disolucion en medio acuoso suele presentar defectos, sobre todo atomos de
carbono con hibridacion sp?.

Los dos procedimientos anteriores forman parte del grupo de los
denominados métodos top-down, que producen estructuras muy pequenas desde
materiales de mayores dimensiones. Por otro lado, se encuentran los métodos
bottom-up en los que se parte de pequefnas moléculas, generalmente en forma
gaseosa, para formar laminas de grafeno.

Uno de estos métodos bottom-up es la descomposicion térmica de carburo de
silicio (SiC) para conseguir la evaporacion de los atomos de silicio del cristal de
SiC y la grafitizacion parcial de la lamina superior al reorganizarse los atomos de
carbono sobre un sustrato. Una técnica que utiliza este principio es la de
crecimiento epitaxial por haces moleculares, la cual consiste en hacer crecer una
capa uniforme y de poco espesor de un determinado material sobre la cara de un
cristal de material semiconductor, de forma que adopte la misma estructura
cristalina que éste. Se calienta el semiconductor hasta casi su punto de fusién y se
pone en contacto con el material de base o sustrato para que, al enfriarse,
recristalice con la estructura adecuada. Este proceso puede realizarse en fase
vapor, en fase liquida o por haces moleculares. El crecimiento epitaxial por haces
moleculares se produce en alto vacio o en ultra alto vacio (10 Pa) de forma que
los atomos o moléculas que se van evaporando no interactian entre ellos sino que
forman un “haz” hasta alcanzar la superficie en la que se depositan. Para la
sintesis de grafeno se utiliza la reduccion de carburo de silicio a altas
temperaturas. Este proceso es relativamente sencillo puesto que el carburo de
silicio desorbe silicio en torno a 1000°C en ultra alto vacio (16, 17).

El depdsito quimico en fase vapor o CVD (del inglés Chemical Vapour
Deposition) es otra técnica bottom-up que se basa en la descomposicion a alta
temperatura de hidrocarburos sobre un sustrato metalico. El método se basa en la
sobresaturacion por carbono de un metal de transicion mediante su exposicion a

un hidrocarburo gaseoso a elevadas temperaturas. En general, se utilizan ldminas
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de niquel y gas metano. Al enfriar el sustrato, la solubilidad del carbono en el
metal de transicion disminuye y precipita una delgada pelicula de carbono en la
superficie formando laminas de grafeno (18, 19).

Otros métodos de preparacion de grafeno parten de otras formas
alotrdpicas del carbono como los nanotubos y las nanofibras. Los nanotubos de
carbono pueden ser abiertos mediante diferentes métodos para formar hojas
bidimensionales de grafeno con un ancho de decenas de nanémetros y con un
grosor de un atomo (Figura 1.15). Esta técnica fue desarrollada de manera

simultanea por dos grupos de investigacion en 2009.

Figura I.15. Apertura de un nanotubo de carbono para originar una nanoldmina

de grafeno (20).

Kosynkiny col. (20) obtuvieron nanoldminas de grafeno oxidadas
dispersando nanotubos de carbono de pared multiple en &cido sulftrico
concentrado con un agente oxidante (permanganato potasico). El mecanismo de
apertura de los nanotubos se basa en la propagacion de la reaccion de oxidacion a
lo largo del nanotubo en lugar de en sitios al azar (Figura 1.16). El primer paso del
proceso consiste en la formacion del éster de manganato (Figura 1.16-2), siendo el
paso determinante de la velocidad de reaccion. El ién permanganato se une de
manera concertada a atomos de carbono vecinos. Una oxidaciéon adicional
conduce a la formacién de grupos cetona (Figura 1.16-3) en un medio anhidro. La
yuxtaposicion de estos grupos distorsiona los dobles enlaces en posicidon beta y
gamma (indicados en rojo en las Figuras 1.16-3 y 1.16-4), haciéndolos mads

propensos al ataque del permanganato; de esta manera, la reaccién se propaga a
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lo largo del nanotubo en lugar de hacerlo en posiciones al azar. A medida que
contintia el proceso existe mas espacio disponible para los grupos cetona (Figura
1.16-4) que se convierten por oxidacion en acidos carboxilicos que se alinean en los
bordes de las laminas de grafeno (Figura 1.16-5). Las laminas de 6xido de grafeno
asi preparadas pueden reducirse utilizando hidracina en presencia de amoniaco,
previa suspension de las nanoldminas en una disolucion acuosa con surfactante
para evitar la formacion de agregados, dando lugar a nanolaminas de grafeno. En
la Figura 117 se muestran las micrografias de microscopia electrénica de
transmision (TEM) de los nanotubos de carbono de partida y de las nanolaminas

de 6xido de grafeno obtenidas.

5

Figura I.16.Mecanismo quimico de la apertura de nanotubos de carbono por
oxidacion acida con KMnOs (20).

Jiaoy col. (21) partieron también de nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNT) para preparar nanolaminas de grafeno mediante ablaciéon con plasma
de argon (Figura 1.18). Los nanotubos se dispersan en una disolucion con un 1%
de surfactante y luego se depositan sobre una superficie de silicio mediante

ultrasonidos. Mediante spin-coating se crea sobre dicha superficie una pelicula de
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unos 300 nm de polimetilmetacrilato (PMMA). La pelicula de PMMA-MWCNT se
retira por pelado de la superficie del silicio empleando una disolucion de
hidréxido potasico (Figura 1.18.b). Tras realizar el pelado, los nanotubos
embebidos en la matriz de PMMA muestran una pequefia superficie de su pared
al descubierto. Tras someterla a tratamiento con plasma de Ar a 10 W, se van
eliminando por ablacion las paredes superiores de los nanotubos, comenzando
por la superficie que no esta protegida por el PMMA (Figura 1.18.c). Dependiendo
del didametro y ntimero de capas de los nanotubos de carbono de partida, asi
como del tiempo de tratamiento con plasma de Ar, se producen nanoldminas de
grafeno en monocapa (Figura 1.18.g), en bicapa (Figura 1.18.f) y en multicapa
(Figura 1.18.e), asi como nanoldminas de grafeno con un ntcleo en forma de
nanotubo de carbono (Figura 1.18.d). Finalmente, la pelicula de PMMA con
nanolaminas de grafeno se pone en contacto con una superficie de silicio y se hace
pasar vapor de acetona para eliminar el PMMA. Tras calcinacién a 300°C para
eliminar los residuos de polimero, se obtienen las nanoldminas de grafeno

depositadas sobre la superficie de silicio.

KMnO,
H,SO,
22-70 °C
2h

Figura I.17. Micrografias de microscopia electronica de transmisién (TEM) de

nanotubos de carbono (izq.) y nanoldminas de 6xido de grafeno (20).
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Figura I.18. Proceso de preparacién de nanolaminas de grafeno (GNF) por

ablacion con plasma de Ar de nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNT) (21).

1.4.2.2. Propiedades de las nanoldminas de grafeno

El grafeno es un cristal bidimensional de espesor correspondiente a un solo
atomo de carbono, lo que le confiere algunas de sus extraordinarias propiedades,
entre las cuales cabe destacar las siguientes:

-es casi completamente transparente y tan denso que ni siquiera el helio lo

atraviesa;

-es mas duro que el diamante y 200 veces mads resistente que el acero;
-es igual de ligero y mas flexible que las fibras de carbono;

-es capaz de soportar la radiacidn ionizante;

-practicamente no presenta efecto Joule, esto es, no genera calor como fruto

del movimiento de electrones cuando actiia como conductor;
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-tiene un gap de energia nulo lo que hace que este material se comporte

simultdneamente como un metal y como un semiconductor;

-puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar

compuestos con diferentes propiedades (12).

Como ocurre con otras nanoparticulas, las propiedades finales éptimas se
alcanzan cuando el grafeno estd dispersado homogéneamente en la matriz y la
carga externa es transferida eficientemente a través de interacciones
nanoparticula-polimero fuertes. Sin embargo, por su propia naturaleza, las
nanolaminas de grafeno son dificiles de dispersar en la mayoria de polimeros
debido a que solo interaccionan de manera eficaz con polimeros que también
contienen anillos aromaticos, limitando sus aplicaciones. Para aumentar la
solubilidad o compatibilidad del grafeno con una mayor variedad de matrices
poliméricas, asi como para aumentar las interacciones interfaciales, se suele
modificar quimicamente las nanoldminas de grafeno introduciendo grupos

funcionales (22).

1.4.2.3. Aplicaciones de las nanoldminas de grafeno

Debido a su alta movilidad de portadores y bajo nivel de ruido, las
nanolaminas de grafeno poseen un alto potencial en aplicaciones en electrénica,
siempre que se superen algunas limitaciones como la dificultad de producirlas en
el sustrato adecuado o su incapacidad de dejar de conducir la electricidad (ya que
el grafeno carece de una banda de resistividad). Entre las aplicaciones se
encuentran la fabricacion de transistores que operan a altas frecuencias, cables de
fibra 6ptica de alta velocidad y stper-baterias. Al ser las nanolaminas de grafeno
buenos conductores de electrones sin practicamente calentarse, se ha propuesto
su utilizacion en el desarrollo de pantallas tactiles aprovechando también que una
lamina de grafeno puede ser totalmente transparente (por lo que no disminuye el
brillo si se coloca sobre un panel de pixeles) y flexible, a la vez que resistente.
Actualmente, por su transparencia, el 6xido de indio es el material mas utilizado

en los electrodos de pantallas planas, pero por su escasez en el planeta el empleo
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de nanoldminas de grafeno supone una interesante alternativa. Esta misma
tecnologia basada en grafeno puede aplicarse en la fabricacion de sensores para
camaras fotograficas, aumentando su sensibilidad unas mil veces con respecto a
las tecnologias actuales CMOS o CCD.

Algunas investigaciones también proponen la utilizacion de nanoldminas
de grafeno para sustituir las membranas en el proceso de dsmosis inversa para la
desalinizacion del agua, obteniendo eficiencias mucho mayores que con las
membranas actuales y con menores requerimientos de energia. Por otro lado, se
ha sugerido que el grafeno es capaz de absorber una gran cantidad de hidrégeno
por lo que es un material muy prometedor.

También en el campo de la medicina se han realizado estudios de
aplicabilidad de las nanoldminas de grafeno. Shan y col. (23) desarrollaron un
sensor basado en grafeno que puede ser utilizado como biomarcador corporal
para medir tanto la presion arterial como los niveles de aztcar en la sangre, asi
como medir el éxido nitrico en el oxigeno cuyo nivel es un indicador de anemia o
enfermedades pulmonares.

Otro avance es su aplicacion en el campo de la oftalmologia. Las
nanoldminas de grafeno son capaces de registrar a temperatura ambiente las
ondas procedentes de todo el espectro luminoso, desde las ondas infrarrojas hasta
las ultravioletas pasando por el espectro visible. Aprovechando estas
propiedades, Liu y col. (24) desarrollaron un fotodetector de banda ancha y alta
capacidad de respuesta a temperatura ambiente, que podria ser utilizado no sélo
en camaras fotograficas sino también en lentes de contacto, protesis Opticas, etc.
Para aumentar la sensibilidad de dichos sensores (ya que con un solo atomo de
espesor el sensor solo absorbe 2.3% de la luz que recibe dando una sefial eléctrica
pobre), en lugar de medir los electrones liberados cuando la luz infrarroja incide
sobre el grafeno, estos investigadores amplificaron la sefial midiendo como la luz
afecta a una corriente situada junto a las nanolaminas de grafeno.

Algunos estudios han demostrado que las nanoldminas de grafeno
combinadas con caucho, polidimetilsiloxano u otros polimeros similares puede
ser un material idoneo para la creacién de musculos artificiales, dado que la
estimulacion eléctrica sobre dicho material compuestopermite controlar la tensién
y relajacion del mismo, haciendo de él un musculo bidnico eficiente (25).También

se ha investigado su uso como peliculas protectoras frente a la corrosion de
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dispositivos metdlicos utilizados como implantes (26), para la fabricacion de
protesis mas resistentes e incluso como potencial terapia frente al cancer. En este
ultimo aspecto, Fiorillo y col. (27) realizaron un estudio preliminar sobre la
utilizacion de nanoldminas de 6xido de grafeno como inhibidor selectivo de la
expansion proliferativa de células madres cancerigenas de varios tipos de
tumores, sin resultar toxico para las células cancerigenas no-madres y los
fibroplastos normales.

Debido a su extremadamente baja densidad, tanto las nanoldminas como las
nanofibras de grafeno son facilmente inhalables durante su manipulaciéon. Esto
puede ser potencialmente peligroso desde el punto de vista toxicologico, aunque
no existen suficientes estudios que lo corroboren. En un estudio in vitro realizado
por Li y col. (28) se encontré que los bordes de las nanolaminas de grafeno son
capaces de cortar o perforar las paredes de células de tejido humano.

De manera andloga a otros nanomateriales utilizados en medicina, la
toxicidad del grafeno estd muy asociada a su funcionalizacion superficial.
Numerosos estudios consideran al 6xido de grafeno como potencialmente toxico
(29) debido a su solubilidad en agua y a su unidn no especifica a proteinas, pero
no existen estudios concluyentes sobre la toxicidad de las nanoldminas de grafeno
sin funcionalizar. Sin embargo, todo indica que en los proximos afios apareceran
nuevos estudios relacionados con la biocompatibilidad y toxicidad del grafeno y

sus derivados, dando lugar al desarrollo de nuevas aplicaciones en medicina.

I.4.3. Nanofibras de grafeno

Desde un punto de vista estructural, los filamentos nanocarbonosos se
pueden clasificar como nanotubos y nanofibras de carbono. Idealmente, los
nanotubos pueden describirse como capas de grafeno enrolladas para formar
cilindros, bien de pared simple o bien de pared mdultiple como cilindros
concéntricos. El término nanofibra se utiliza para describir las estructuras
filamentosas de didametro mayor que los nanotubos. De manera caracteristica,

presentan un didmetro comprendido entre 50 y 500 nm y una longitud entre 50 y
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100 pm. No deben confundirse las nanofibras, discontinuas, con las fibras de
carbono que son continuas y de varias micras de diametro.

Dado que el descubrimiento de estas nanoestructuras es anterior a la
adopcion del término “grafeno”, hoy en dia muchos autores se refieren a ellas
como nanotubos y nanofibras de grafeno. Hay que tener en cuenta que el grafeno
se conoce y se ha descrito desde hace mas de medio siglo. El enlace quimico y su
estructura se describieron durante el decenio de 1930. Philip Russell Wallace
calculd por primera vez (en 1949) la estructura electronica de bandas (30). Al
grafeno se le prestd6 poca atencion durante décadas al pensarse que era un
material inestable termodinamicamente ya que se pensaba que las fluctuaciones
térmicas destruian el orden del cristal 2D dando lugar a su colapso. El término
grafeno se adopto oficialmente en 1994, después de haber sido designado en el
campo de la ciencia de superficies como «monocapa de grafito».

En la Figura 1.19 se muestra la estructura de los nanotubos de carbono de
pared simple y de pared multiple, asi como una micrografia de microscopia

electronica de transmision (TEM) de cada uno.
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Figura 1.19. Estructura de los nanotubos de pared simple (SWCNT) y de pared
multiple MWCNT) (30, 31).
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El didmetro interno de los SWCNT varia entre 0.4 y 2.4 nm y la longitud
desde pocas micras a varios milimetros. Los MWCNTs pueden considerarse como
SWCNTs concéntricos, de diametro creciente y con disposicion coaxial. El nimero
de capas de los MWCNTs oscila entre 2 y 50, de forma que su didmetro externo
puede ser superior a 10 nm. La distancia entre las paredes concéntricas es de
aproximadamente 0.34 nm, similar a la distancia que existe entre las capas de una

estructura tridimensional de grafito (32).

(@) @) @)

Figura I1.20. Disposiciones de las capas de grafeno en las nanofibras de grafeno:
perpendicular (1), paralela (2) y oblicua (3) con respecto a la direccion

longitudinal.

En cuanto a las nanofibras de carbono o nanofibras de grafeno (GNF),
existen varios tipos, pudiéndose diferenciar entre nanofibras huecas y nanofibras
solidas o macizas. Existen tres tipos de GNFs solidas dependiendo de la
disposiciéon de las capas de grafeno que las constituyen, las cuales se
esquematizan en los modelos bidimensionales de la Figura 1.20 en los que se
presenta: (1) disposicion perpendicular, (2) disposicion paralela y (3) disposicion
oblicua con respecto a la direccion longitudinal de la nanofibra. Las nanofibras
con disposicion perpendicular son denominadas de tipo “platelet”, “nanorods” o
“nanowires”, las que presentan disposicion paralela se denominan de tipo “ribbon”
o cinta, y las que presentan disposicion oblicua son denominadas de tipo
“fishbone”, “herringbone” o raspa de pescado.
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El didmetro de las nanofibras es generalmente superior al de los nanotubos
y puede superar 150 nm. En el caso de las GNFs huecas, la disposicion de los
planos basales o capas de grafeno puede ser cualquiera de las mostradas en la

Figura 1.20, pero dejando un canal interno hueco (Figura 1.21) (33).

Platelet Platelet (spiral) Fishbone Fishbone solid Ribbon Stacked cup
holow core

Figura 1.21. Modelos tridimensionales de la disposicion de las capas de grafeno en
las nanofibras de grafeno huecas y solidas.

En las nanofibras de grafeno tipo platelet, la estructura consiste en pequenas
laminas de grafito dispuestas perpendicularmente a lo largo del eje longitudinal.
Suelen poseer un didmetro entre 20 y 100 nm. La fibra tiene que poseer una
cantidad de hidrogeno considerable para poder estabilizar todos los extremos de
las capas grafiticas. Pueden ser rectas o enrolladas en espiral. Generalmente la
particula catalitica estd situada en el centro de la fibra dando lugar a un

crecimiento en dos sentidos opuestos.

En las nanofibras de grafeno tipo fishbone, los planos grafiticos estan
inclinados respecto al eje longitudinal de la fibra. También precisan la existencia
de hidrogeno para estabilizar los extremos de los planos. Pueden tener un hueco
central o ser macizas. No hay consenso en la bibliografia sobre la forma de la

seccidn transversal de la fibra, ya que algunos autores aseguran que la seccion es
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poligonal (cuadrada, hexagonal) mientras que otros consideran que posee forma

de conos o conos truncados.

En las nanofibras de grafeno tipo ribbon, los planos grafiticos son paralelos
al eje longitudinal de la fibra, como en los nanotubos de carbono, pero en este
caso los planos son rectos y no estan enrollados sobre si mismos, por lo que no

presentan una seccién cilindrica.

Las nanofibras de grafeno tipo stacked cup muestran una morfologia tinica
en la que los planos de grafeno estan inclinados desde el eje de la fibra, estando
los bordes de dichos planos expuestos tanto en el exterior como en el interior de la
fibra. Esto hace que sean facilmente funcionalizables mediante tratamientos
quimicos o térmicos. Este tipo de fibras son huecas y recientemente Kim y col. (34)
demostraron que tienen una seccion transversal circular y son diferentes a las
GNF fishbone, aunque ambas vistas al microscopio electrénico de transmision

(TEM) tienen la misma proyeccion de planos.

Aunque la diferencia en tamano entre los nanotubos de grafeno y las
nanofibras pueda parecer insignificante, sus implicaciones son importantes. En el
caso de los nanotubos, las fuerzas de Van der Waals provocan que los nanotubos
formen cuerdas o se aglomeren tras ser dispersados. Ademas, debido a su menor
tamarno, las fuerzas de Van der Waals son mas fuertes que en las nanofibras,
haciendo necesaria la utilizacion de dispersantes quimicos o técnicas de
funcionalizacion para mantenerlas dispersas. En cambio, las nanofibras estan
menos afectadas por las fuerzas de Van der Waals y tienden a mantenerse
dispersas durante mas tiempo pudiendo utilizarse métodos de dispersion menos

agresivos (35).

1.4.3.1. Mecanismos de crecimiento de las nanofibras de grafeno

En la Figura 1.22 se muestra un esquema de las etapas del mecanismo de
formacion de las nanofibras de grafeno. Existe una primera etapa de adsorcion y
descomposicion del hidrocarburo, o del mondxido de carbono, sobre la particula
metalica que actiia como catalizador (Fe, Co, Ni). Tras esta etapa, los dtomos de

carbono que quedan sobre la superficie del metal reaccionan con éste, formando
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un carburo superficial que es inestable en las condiciones de reaccidon y que se
descompone rapidamente. Este proceso de segregacion del carburo permite que el
carbono se introduzca en el seno de la particula metdlica y difunda a través de
ella o de su superficie gracias al gradiente de temperatura en la particula metalica
y al gradiente de concentracion en carbono en la misma. Finalmente, una vez que
el carbono alcanza el exterior de la particula, precipita y sale de la misma
formando los filamentos. Estos filamentos pueden ser sdlidos o huecos. La
existencia de un tipo de filamento u otro se ha adscrito al tamafio de la particula

metalica, a su estado sdlido y a la diferente interaccion metal-soporte (32).

@

@)
. Carburo de M
. =

@ Filamentos huecos

Figura I.22. Mecanismo de crecimiento de las nanofibras de grafeno (32).

En 1976 Oberlin y col. (36) estudiaron el crecimiento de filamentos de
carbono sobre particulas cataliticas metdlicas mediante técnicas de caracterizacion
microestructural. Estos investigadores explicaron que la deposicion pirolitica de
carbono es responsable del engrosamiento de los filamentos, y que dicho proceso
de engrosamiento es concomitante con el proceso de crecimiento. Una vez que el
proceso de crecimiento termina tiene lugar el proceso de engrosamiento pirolitico,
responsable de un aumento continuado en didmetro de los filamentos de carbono
(Figura L.23).
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Figura 1.23. Modelo de crecimiento y engrosamiento de filamentos de carbono
sobre particulas cataliticas metalicas, propuesto por Oberlin y col. (36).

Por otro lado, Baker (37) estudid el crecimiento de los filamentos de carbono
a partir de la pirdlisis de acetileno sobre particulas de niquel por microscopia
electrénica, en atmdsfera controlada y propuso un modelo de crecimiento basado
en la difusion de carbono a través de las particulas cataliticas (Figura 1.24). El
proceso de crecimiento de los filamentos se detiene cuando la particula catalitica

es envenenada, es decir, cuando es recubierta por un exceso de carbono.

N

Figura I.24. Modelo de crecimiento de filamentos de carbono sobre particulas
cataliticas metdlicas propuesto por Baker (37).

A los tipos de crecimiento de nanofibras de carbono anteriormente
sefialados hay que sumar los casos en los que las nanofibras se recubren por
carbono de origen piroliticomediante un proceso denominado deposiciéon quimica
en fase vapor o CVD (Chemical Vapour Deposition) partiendo de filamentos
(nanotubos y nanofibras de carbono) ya crecidos. Con este método se pueden

conseguir didmetros de varias decenas de micrometros, dependiendo del tiempo
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de residencia de las nanofibras, del tipo de gas en el reactor, de la temperatura y

de la proporcion de carbono/hidrogeno en la atmosfera precursora.

1.4.3.2. Procesos de fabricacién de nanofibras de grafeno

Fabricacién de nanofibras de grafeno en fase vapor sobre un substrato

Las nanofibras de grafeno, al igual que los nanotubos de carbono, pueden
ser fabricadas por CVD sobre un substrato donde se depositan las particulas
precursoras de los mismos. Dicho proceso de produccion es discontinuo, ya que
es necesaria la separacion posterior de las nanofibras crecidas sobre el substrato.
Este método consta esencialmente de tres etapas. La primera etapa consiste en la
reduccion del catalizador a su estado elemental, que es la forma activa a partir de
la cual crecen los filamentos. Este catalizador es sembrado previamente sobre el
substrato en forma de nitrato, carbonato o algiin compuesto organometalico, para
posteriormente hacerle pasar una corriente reductora de hidrégeno (Hz). Después
de la etapa de reduccidn se cambia la corriente de hidrégeno que entra al reactor
por una mezcla de la fuente de carbono (un hidrocarburo o mondxido de
carbono) e hidrogeno y se incrementa la temperatura (entre 500 y 1100°C) para
formar los filamentos. A partir de este momento comienza la nucleaciéon y
crecimiento de la fibra, a medida que la fuente de carbono se va descomponiendo
y difundiendo a través del catalizador. La orientacion de la “alfombra” de fibra
formada se influencia por la gravedad y por el sentido del flujo de gas. La
velocidad de crecimiento de las fibras puede llegar a ser de varios milimetros por
minuto. Si se desea engrosar el filamento catalitico, en una tercera y ultima etapa
se corta el flujo de hidrogeno y se mantiene el de la fuente carbonosa. A partir de
este momento comienza el engrosamiento pirolitico de las fibras ya formadas (ya
que el hidrégeno inhibe parcialmente el proceso de crecimiento en fase vapor),
depositandose carbono sobre las paredes de los filamentos y aumentando su
didmetro hasta decenas de micras. La longitud y el grosor de los filamentos se
controlan seleccionando los tiempos durante la segunda y la tercera etapa,
respectivamente. Otro pardmetro muy importante que afecta en gran medida a la

morfologia de los filamentos es la temperatura del reactor. Si la temperatura es



60 ANTONIO JAVIER GARCIA PELLICER

baja la cinética de generacion de los nanofilamentos es muy lenta, aunque la
formacion de hollin es inexistente. En cambio, si la temperatura es alta se
incrementa la cinética de formacion de los filamentos, pero al mismo tiempo se
puede descontrolar la deposicion de carbono amorfo sobre los filamentos, lo que
puede engrosar su didmetro hasta micras. El flujo de gas, el metal usado como
catalizador (Fe, Co, Ni, Cu, Pt...), asi como su estado original (nitrato, carbonato,
organometalico...) y el modo en como se dispersa el catalizador en el substrato
(tamano de la particula catalitica), también afectan ala morfologia y topografia de
las nanofibras que se forman sobre el substrato (38).

La limitacion mas importante de este método es la imposibilidad de
desarrollarlo industrialmente a precios competitivos, ya que se trata de un
proceso discontinuo y de producciones muy limitadas. Sus principales ventajas
son la versatilidad y el control de los diferentes pardmetros que afectan al

crecimiento de la fibra.

Fabricacién de nanofibras de grafeno en fase vapor por la técnica del catalizador flotante

En este método, los compuestos generadores de particulas cataliticas
metalicas y los gases de reaccion se introducen simultanea y continuamente en la
camara de reaccion (Figura 1.25). Cuando las particulas de catalizador alcanzan el
colector a la salida del horno se han producido nanofibras de carbono de 20-200
um de longitud y con didmetros comprendidos entre varias decenas y varias
centenas de nandmetros. Con este método se consigue un proceso continuo de
fabricacion de nanofibras de carbono, que en cantidades masivas presentan a
simple vista el mismo aspecto que el negro de carbono o que la fibra de carbono
comercial molida, es decir, es un material pulverulento negro muy fino y con una
densidad aparente muy baja (32). La calidad estructural de las nanofibras de
grafeno es inferior a la de los nanotubos, pues mientras estos tltimos presentan
los planos basales muy bien ordenados, las nanofibras crecidas mediante la
técnica del catalizador flotante muestran una estructura mas irregular, los planos
basales estan mas desordenados, asi como presentan mayor proporciéon de
carbono amorfo y pirolitico. Es importante impedir la formaciéon incontrolada e
indeseada de hollin, tanto en forma de bolas como de engrosamiento excesivo de

los filamentos formados, ya que los compuestos intermedios de generacion de
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hollin son hidrocarburos poliaromaticos que pueden condensar sobre la fibra

cuando la corriente sale de la parte caliente del reactor.

Benceno y
/ particulas cataliticas

\» - l Z][ »  Gas de salida

Iy | e Nanofibras

i de carbono

Hidrégeno

Figura 1.25. Esquema del método de produccion de nanofibras de grafeno por la
técnica del catalizador flotante (32).

El proceso de produccién de nanofibras de grafeno en fase vapor por la
técnica del catalizador flotante se suele realizar a temperaturas entre 800 y 1200°C,
las cuales son mads altas que en el método del substrato, para que la cinética y los
rendimientos sean adecuados, al ser el tiempo de residencia mucho menor. Los
materiales de partida son una fuente gaseosa de carbono (hidrocarburos o
monoxido de carbono) en presencia de particulas cataliticas metdlicas no
soportadas. Dichas particulas cataliticas son elementos del grupo VIII de la tabla
periodica (Fe, Ni, Co) o aleaciones de los mismos. Estas particulas metalicas
catalizan el crecimiento de un filamento primario que posteriormente se engrosa
por la deposicion de carbono de origen pirolitico. Entre los hidrocarburos
precursores que mejor resultado han ofrecido para la produccién de nanofibras
de grafeno, en cuanto a morfologia y densidad de las fibras producidas, se
encuentran el benceno, el metano y el acetileno. Las nanofibras de grafeno

producidas a partir de monoxido de carbono presentan morfologias mas
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irregulares (aspectos agusanados y helicoidales), y longitudes sensiblemente
menores.

El principal inconveniente de este proceso respecto al del substrato es la
dificultad de controlar las distintas variables del mismo. El tiempo de residencia
de los filamentos dentro del reactor es muy pequeno, siendo la cinética de
crecimiento muy alta. Por otro lado, si el tiempo de residencia o la cantidad de
catalizador no son Optimos se pueden formar fibras secundarias sobre fibras
primarias ya formadas.

No obstante, la facilidad de produccion en continuo de las nanofibras por la
técnica del catalizador flotante frente al método discontinuo del catalizador
soportado en substrato, hace que el precio de este tipo de nanofibras sea
sensiblemente inferior para aplicaciones que admiten las imperfecciones

estructurales intrinsecas a este método de fabricacion (32).

1.4.3.3. Propiedades de las nanofibras de grafeno

Las caracteristicas que poseen las nanofibras de grafeno hacen de ellas un
material con un gran potencial desde el punto de vista de la fabricacion de
materiales compuestos. Entre las principales propiedades que presentan las
nanofibras de grafeno se encuentran las siguientes (39): alta conductividad
eléctrica, alta conductividad térmica, alta resistencia a la traccidn, baja densidad,
y bajo coeficiente de expansion térmica. Ademads, son materiales reciclables,
presentan propiedades anticorrosivas y poseen gran capacidad de adsorcion y de
lubricacion.

Ademas, las nanofibras de grafeno presentan una elevada area superficial
(300-700 m?/g), siendo activa casi la totalidad de su superficie, con sitios
facilmente disponibles para la interaccion quimica o fisica, particularmente en
procesos de adsorcion. También son capaces de adsorber y retener hidrdgeno
molecular. La gran relacidn resistencia-peso junto con su flexibilidad las hacen
ideales para la fabricacion de materiales compuestos. Los mdédulos de Young de
las nanofibras de carbono son elevados y varian respecto a su relacion de aspecto;
de hecho, para algunas nanofibras se han publicado moédulos de Young de hasta

0.87 veces el de los nanotubos de carbono (40).
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Los nanotubos y las nanofibras de grafeno poseen una relacion superficie-
volumen menor si se comparan con las nanolaminas de grafeno debido a que la
superficie interna de los mismos es inaccesible a las moléculas de polimero. Esto
hace que las nanoldminas de grafeno sean potencialmente mas favorables para
mejorar las propiedades (mecanicas, reoldgicas, térmicas y de permeabilidad) de

la matriz polimérica a la que son afiadidas (29).

1.4.3.4. Aplicaciones de las nanofibras de grafeno

Uno de los principales campos de aplicacion de las nanofibras de grafeno se
encuentra en la fabricaciéon de materiales compuestos poliméricos, en los que las
nanofibras de grafeno (GNF) se utilizan principalmente como aditivo para
conferir conductividad eléctrica, como aditivo para mejorar las propiedades
mecanicas y el coeficiente de expansion térmica (32).

La capacidad de conferir propiedades eléctricas a los materiales poliméricos
se debe a que las nanofibras de carbono pueden establecer redes conductoras
altamente eficaces a bajas concentraciones. El grado de conductividad eléctrica
alcanzado al adicionar GNF a una matriz polimérica depende de las propiedades
morfoldgicas y estructurales de las mismas, del porcentaje de GNFadicionado, de
las caracteristicas propias de la matriz polimérica y del tipo de procesado
empleado para fabricar el material compuesto. Tres son las aplicaciones
principales relacionadas con las propiedades de conductividad eléctrica de los

materiales compuestos de matriz polimérica con GNF:

1) Disipacion de electricidad estatica cuando se desean evitar eventuales
descargas eléctricas, por ejemplo en lineas de combustibles o en equipos
electronicos sensibles.

2) Pintado electrostatico de paneles para la industria del automdvil,
consiguiéndose acabados superiores respecto al uso de otros aditivos.

3) Apantallamiento de radiacion electromagnética.

En cuanto a sus aplicaciones como refuerzo de matrices poliméricas, las

nanofibras de grafeno se plantean como alternativa a la fibra de vidrio. Por
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ejemplo, en la mayoria de las aplicaciones en la industria del automovil, se usan
piezas de poliamida reforzada con fibra de vidrio. El empleo de GNF supone una
ventaja adicional en este material basadas en su bajo coeficiente de expansion
térmica (que en el caso de la fibra de vidrio es superior al de la matriz), lo cual
puede reducir problemas de alabeo, deformacién y roturas asociadas con los
cambios de temperatura. También se ha demostrado la utilidad de las nanofibras
de grafeno en la modificacion de las caracteristicas térmicas de matrices
poliméricas, como la temperatura de transicion vitrea (41, 42) y la temperatura de
fusion de los materiales termoplasticos (43). También se ha trabajado en la
sustitucion parcial de negro de humo y de componentes inorganicos por
nanofibras de grafeno en neumadticos, consiguiéndose un incremento de la
resistencia al desgaste de los mismos ademads del aumento de la conductividad
eléctrica del neumatico y la disminucion de pérdidas de energia debidas a
histéresis, manteniendo las propiedades de traccion, la resistencia y la rigidez del
neumatico. El aprovechamiento 6ptimo de las propiedades mecanicas de las
nanofibras de grafeno en matrices poliméricas requiere lograr una transferencia
de carga adecuada de la matriz a las nanofibras. Para conseguirlo es necesario
modificar la superficie de las nanofibras para favorecer su anclaje mecanico y la

adhesion quimica en la interfase con el material polimérico.

Una de las aplicaciones en las que se estd investigando intensamente con
nanofibras de grafeno en la actualidad es en la nueva generacién de baterias de
ion litio, recargables y de alta energia. Estos sistemas de almacenamiento de
energia requieren un material para el anodo que presente conductividad eléctrica,
una superficie especifica alta y una alta capacidad de intercalar iones de litio
facilmente y de forma reversible. Las GNFs son candidatas perfectas para esta
aplicacion (44-46). Otra aplicacion es la fabricacion de supercondensadores o
ultracondensadores (47, 48) que requiere el uso de electrodos basados en
materiales de carbono con una superficie especifica alta y accesible, asi como una
elevada conductividad eléctrica y porosidad. También se considera la utilizacion
de las GNFs en la tecnologia de almacenamiento de hidrogeno y metano, en cuya
aplicacidn es necesario que el material presente una relacidon superficie/volumen
elevada, asi como un control estricto de sus propiedades estructurales y

superficiales. El pequefio didmetro de las nanofibras de grafeno y la posibilidad
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de modificar su estructura variando los parametros de fabricacion ofrecen
grandes posibilidades en este campo (49).

En cuanto a las aplicaciones de las nanofibras de grafeno en medicina, se
han realizado numerosas investigaciones relacionadas con su utilizacion como
refuerzo de materiales compuestos, sobre todo como soportes de huesos ya que
presentan una densidad mucho menor que los materiales tradicionalmente
utilizados en la fabricacion de prétesis, tales como el titanio, el acero inoxidable o
la altmina, siendo también muy resistentes (50). Las GNFs pueden ser
funcionalizadas con distintos grupos para mejorar su biocompatibilidad y/o
resistencia mecanica y se ha demostrado que la energia libre de un material
influye en la adhesion celular. Al variar el contenido en GNF en un material
compuesto, se puede variar la energia superficial del mismo, mejorando la
biocompatibilidad y regeneracion dsea de los materiales compuestos utilizados en
protesis.

Existen también estudios sobre la utilizacion de nanofibras de grafeno en
ingenieria de tejido nervioso (51) en donde se aprovechan las propiedades
conductoras de las nanofibras ademas de sus propiedades mecdnicas, y también
como sistemas de administraciéon de farmacos (52) e incluso en terapia genética
(53).

Al igual que ocurre con las nanolaminas de grafeno, los estudios de
toxicidad y biocompatibilidad de las nanofibras de grafeno son escasos. Todavia
se desconocen los efectos que tienen los nanofilamentos de carbono en la salud.
No obstante, la toxicidad de otros materiales fibrosos (como los asbestos y la fibra
de vidrio) es conocida. Como ocurre con las nanoldminas de grafeno, debido a sus
dimensiones y a su elevada superficie especifica, las nanofibras de grafeno
pueden provocar cambios en la permeabilidad y conductividad de las membranas
biologicas, pueden penetrar hasta los alveolos de los pulmones o pueden ser
absorbidos por las células provocando citotoxicidad bien por si mismos o bien por
las sustancias que pueden llevar absorbidas. Ademads de su efecto en el ser
humano, se debe investigar también su efecto en los microorganismos, plantas y
animales en el caso de vertidos incontrolados al medio ambiente.

Si bien se han realizado algunos estudios en ambos frentes, se trata
unicamente de estudios in vitro que arrojan numerosas discrepancias, sobre todo

debido a la gran variedad existente de nanoparticulas derivadas del grafeno.
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I.5. ANTECEDENTES DE LA ADICION DE DERIVADOS DE GRAFENO A RESINAS
ACRILICAS PARA USO DENTAL

La incorporaciéon de derivados de grafeno, como las nanofibras y
nanoldminas, a las resinas acrilicas puede constituir una estrategia novedosa para
mejorar sus propiedades mecdnicas aumentando el modulo eldstico y la
tenacidad, reduciendo la aparicion de grietas y/o la propagacion de las mismas,
asi como disminuyendo el grado de contraccion durante la polimerizacion.

La mayoria de los estudios realizados sobre la incorporacion de
nanoparticulas de grafeno (nanotubos, nanoldminas, nanofibras) a resinas
acrilicas de polimetilmetacrilato se han centrado en aplicaciones como materiales
estructurales, conductores de la electricidad y recubrimientos, entre otros. Se
conocen pocos estudios sobre resinas acrilicas que contienen derivados de grafeno
para su uso en odontologia (54-60) y la mayoria se centran en PMMA y nanotubos
de grafeno.

Marrs (54) anadid distintas cantidades de nanotubos de carbono de pared
simple a una resina basada en PMMA buscando mejorar su resistencia a la fatiga.
Observo que la adicion de hasta un 2% en peso de nanotubos de carbono
producia un modesto incremento de la resistencia a la flexién pero aumentaba
notablemente la resistencia a la fatiga, concluyendo que los nanotubos de carbono
reforzaban la matriz polimérica e inhibian la propagacion de grietas. Por otra
parte, Pienkowski y col. (55) constataron que la adicion de nanotubos de carbono
disminuia el grado de contracciéon durante la polimerizacion de una resina basada
en PMMA, asi como se inhibia la liberacién de monomero residual en el polimero
solido, lo que podia reducir el riesgo de la irritacién local en contacto con los
tejidos bucales. De hecho, los nanotubos de carbono son buenos conductores
térmicos, por lo que podrian disipar el calor de polimerizacion de la resina acrilica
evitando el deterioro de los tejidos cuando se aplica directamente en la boca.
Ademas, los autores proponen la existencia de interacciones débiles de Van der
Waals entre los nanotubos de carbono y la matriz acrilica y sefialan que debido a
la elevada superficie especifica de los nanotubos de carbono el niumero de enlaces
de Van der Waals es considerable, lo que justifica el aumento de las propiedades

mecanicas de la resina. En otro estudio, Turagam y col. (58) analizaron la
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incidencia de la adicion de nanotubos de carbono en el grado de contraccion
durante la polimerizaciéon de una resina basada en PMMA, encontrando mayor
reduccion del grado de contraccion al adicionar pequefas cantidades de
nanotubos de carbono (0.12-0.5% en peso). Por otro lado, Wsaama (57) afiadi6 0.5-
1.5% en peso de nanotubos de carbono a una resina acrilica termopolimerizable y
encontro peor dispersion de los nanotubos de carbono en la matriz polimérica al
anadir cantidades mayores del 1% en peso, lo que se correlaciond con un
descenso de las propiedades mecénicas de la resina acrilica; sefialé ademas que la
intercalaciéon de los nanotubos de carbono entre las cadenas poliméricas era
responsable del gran aumento en la resistencia transversal de la resina. En otro
estudio, Qasim y col. (60) afiadieron 0.5-2% en peso de nanotubos de carbono a
tres resinas fotopolimerizables comerciales, encontrando que la adiciéon de los
nanotubos de carbono no mejoraba la resistencia a la flexion de las resinas pero
aumentaba su resistencia al impacto en diferente medida dependiendo de la
formulacion de la resina. Por otra parte, Alsharaeh y Aldosari describieron en una
patente (61) la preparacion de un material compuesto en base a estireno,
metilmetacrilato y particulas de plata y de 6xido de grafeno reducido que poseia
propiedades antimicrobianas para su uso en protesis o implantes.

Recientemente se ha publicado una patente (62) en la que se describe la
preparacion de una proétesis dental implantosoportada para la sustitucion de un
arco entero utilizando una resina acrilica termopolimerizable a la que se afiaden
nanofibras y nanolaminas de grafeno solas o en combinacion con fibra de carbono
o fibra de vidrio, consiguiendo una mejora en la flexibilidad y resistencia
mecanica de la protesis.

Aunque la diferencia en tamafio entre los nanotubos y las nanofibras de
grafeno pueda parecer insignificante, sus implicaciones son importantes. En los
nanotubos de grafeno, las fuerzas de Van der Waals provocan la formacion de
cuerdas o su aglomeracion tras ser dispersados en matrices poliméricas. Ademas,
debido a su menor tamano, las fuerzas de Van der Waals son mds importantes
que en las nanofibras de grafeno, siendo necesario utilizar dispersantes quimicos
o técnicas de funcionalizaciéon para mantenerlos separados. En cambio, las
nanofibras de grafeno presentan menores fuerzas de Van der Waals y tienden a
mantenerse dispersas durante mas tiempo requiriendo la utilizaciéon de métodos

de dispersion menos agresivos (35). Por otro lado, la estructura quimica de las
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nanolaminas de grafeno y su mayor superficie especifica, facilitan su interaccion
con la matriz polimérica con respecto a las nanofibras de grafeno, por lo que se
pueden obtener materiales compuestos en base a PMMA con propiedades
diferentes. De ahi que en este estudio se hayan adicionado diferentes cantidades
de nanofibras de grafeno como de nanolaminas de grafeno a una resina acrilica
autopolimerizable para mejorar sus propiedades mecanicas.

Hasta donde sabemos, no se han publicado estudios cientificos sobre la
incorporacion de nanofibras y nanolaminas de grafeno a resinas acrilicas para uso
en base de dentaduras. Por ello, el objetivo de este estudio es determinar el
potencial de la adicién de diferentes cantidades de nanofibras y nanoldminas de
grafeno en la mejora de las propiedades mecdnicas de una resina acrilica

autopolimerizable.



CAPITULOII
JUSTIFICACION Y OBJETIVOS






JUSTIFICACION Y OBJETIVOS 71

JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

Las protesis hibridas sobre implantes dentales constituyen una opcion de
tratamiento rehabilitador que permite al paciente tener una dentadura fija, nueva
y funcional. Consisten basicamente en una estructura formada por los implantes
y una barra metdlica que los estabiliza, recubierta de una resina acrilica y que
soporta a su vez los dientes fijos artificiales. A menudo, la barra metdlica es
ferulizada para mejorar la transmision de esfuerzos entre los implantes y la base
acrilica.

Las principales causas de las reparaciones de este tipo de protesis dentales
son la pérdida de dientes artificiales y la fractura de la base acrilica.

Las resinas autopolimerizables en base a polimetilmetacrilato (PMMA) son
uno de los grupos de materiales mas utilizados en el laboratorio dental para la
fabricacion de protesis hibridas. En general, la resistencia transversal de una
resina acrilica es suficiente para resistir la fractura por las fuerzas masticatorias.
Sin embargo, tanto la resistencia a la fatiga como la resistencia al impacto de este
tipo de resinas son relativamente bajas y pueden dar lugar a la fractura del
material. En estos procesos, la absorcion de agua y la pérdida de sustancias
solubles pueden acentuar el deterioro de las propiedades mecanicas,
produciendo el hinchamiento y distorsion de la protesis asi como facilitar la
propagacion de grietas por formacién de porosidad.

La incorporacion de derivados de grafeno, tanto de nanofibras como de
nanoldminas, a las resinas acrilicas puede constituir una estrategia novedosa para
mejorar sus propiedades mecanicas aumentando el mddulo elastico y la
tenacidad, reduciendo la aparicidon de grietas y/o la propagacion de las mismas,
asi como disminuyendo el grado de contraccidon durante la polimerizacion.

La mayoria de los estudios realizados sobre la incorporacion de

nanoparticulas de grafeno (nanotubos, nanoldminas, nanofibras) a resinas
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acrilicas de polimetilmetacrilato se han centrado en aplicaciones como materiales
estructurales, conductores de la electricidad y recubrimientos, entre otros. Se
conocen pocos estudios sobre resinas acrilicas que contienen derivados de
grafeno para su uso en odontologia y la mayoria se centran en PMMA vy

nanotubos de grafeno.

Por ello, el objetivo general de este trabajo de investigacion es estudiar el

comportamiento mecanico de materiales compuestos de resinas acrilicas
autopolimerizables con diferentes cantidades de distintos derivados de grafeno
para su utilizacion en la ferulizacion de protesis hibridas sobre implantes.

Los objetivos especificos de este trabajo de investigacion son los siguientes:

+ Estudiar la influencia de la adicion de nanofibras y nanoldminas
de grafeno en las propiedades de los materiales compuestos obtenidos con
una resina acrilica autopolimerizable.

» Estudiar la incidencia del proceso de envejecimiento acelerado en
saliva artificial a 37°C en las propiedades mecanicas de las resinas

autopolimerizables sin y con nanofibras de grafeno.
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MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES
II1.1. MATERIALES
II1.1.1. Grafeno

Las nanofibras de grafeno (NFG) utilizadas en este estudio fueron
suministradas por Graphenano S.L. (Yecla, Murcia). Sus didmetros varian desde
una decena de nanometros hasta alrededor de 100 nm y sus longitudes son hasta
1000 pum, con una separacion entre los planos de grafito de 0.335-0.342 nm (63). En
la Tabla III.1 se resumen las principales caracteristicas de las NFG utilizadas en
este trabajo y suministradas por el proveedor.

Al estudiar la topografia de las NFG mediante microscopia electrénica de
transmision (TEM) se encuentra que poseen una estructura denominada “stacked
cup” o de tipo “copas apiladas”, en la que los planos de grafeno estan inclinados
desde el eje de la fibra, dejando expuestos los bordes de dichos planos tanto en el
exterior como en el interior de la fibra. Esto origina un interior de la fibra hueco,

tal y como se muestra en la Figura IIL1.

Figura III.1. Micrografia TEM de un grupo de nanofibras de grafeno tipo stacked

cup.
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Tabla III.1. Caracteristicas principales de las nanofibras de grafeno (63).
Caracteristicas Propiedades NEG
Texturales Area superficial (m?/g) 70-250
Area de microporos (m?/g) 2-50 (2-20)
Volumen total de poros (cm®/g)  0.3-1.6
Grado de DRX: npgb 10-25 (npg del grafito = 95)
grafitizacion Raman: In/Ice 0.95-1.05 (In/Ic del grafito
= 0.6)
Fisico- Diametro de la fibra (nm)< 5-160
Quimicas Longitud de la fibra (nm) >20
Contenido en catalizador (%) 12-20
(CNF brutas, sin purificar)
Analisis elemental del producto C @) H
(libre de restos de catalizador) 75-93 25-22 4.5-5.5
(% mol)
Térmicas Temperatura de oxidacién (°C)e  350-680 (520-640)

Productos de descomposicién/

CO, CO2 principalmente

oxidacion térmica

2Entre paréntesis: % de area de los microporos respecto al area superficial total.

b Namero de planos de grafeno en el cristal (npg = Lc/donz); dooz es el espaciado
interlaminar; L. es el tamafio medio de los cristales en la direccion perpendicular a los
planos basales de grafeno.

< In/I¢ cociente entre las intensidades de las bandas D y G en el espectro Raman.
dDeterminado por conteo de al menos 200 NFG en imagenes TEM.

¢Entre paréntesis: rango de temperaturas correspondientes al maximo de oxidacion.

En la Figura III.2 se muestran las imagenes TEM de las NFG a distintos
aumentos, las cuales muestran una elevada heterogeneidad tanto en los didmetros
como en la longitud de las mismas.

La composicion quimica, estado quimico y estructura electronica de las
NFG se evalué mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Las
nanofibras de grafeno estdn compuestas por 91 %at de carbono, 2.5 %at de silicio
y 6.5 %at de oxigeno, siendo la relacion O:C de 1:14. La presencia de silicio se
atribuye a residuos del catalizador durante la sintesis sobre el que crecen las
nanofibras (64-66). Por otro lado, la baja proporcion de oxigeno procede del

proceso de sintesis y no de una funcionalizacién posterior ya que, segun la
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literatura, la relacion O:C oscila entre 1:10 y 1:14 en las nanofibras sin
funcionalizar (67, 68).

Figura II1.2. Imagenes TEM de las nanofibras de grafeno (NFG).
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En las Figuras III.3.a-c se muestran las deconvoluciones de los fotopicos XPS
de alta resolucion correspondientes al Ols, Cls y Si2ps» respectivamente a partir
de las energias de enlace registradas en la bibliografia (68). A partir de estas

curvas se determinaron los tipos de enlace de los elementos en las NFG, los cuales
se resumen en la Tabla III.2.

O1s

Intensidad (u.a.)

544 542 540 538 536 534 532 530 528 526
Energia de Ligadura (eV)

Figura IIL.3.a. Espectro XPS de Ols de las nanofibras de grafeno.

[ Cis

Intensidad (u.a.)

298 296 294 292 290 288 286 284 282 280
Energia de ligadura (eV)

Figura IIL3.b. Espectro XPS de C1s de las nanofibras de grafeno.
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Intensidad (u.a.)

Si2pa,

Si-O

Sio,

110 109 108 107 106 105 104 103 102 101 100 99 98 97 96

Energia de Enlace (eV)

Figura IIL3.c. Espectro XPS de Si2p2s de las nanofibras de grafeno.

Tabla III.2. Composicion porcentual superficial de las nanofibras de grafeno.

Deconvolucion de los fotopicos XPS de alta resolucion.

Fotopico Energia de enlace (eV)  Tipo de enlace Porcentaje (%at)
Cls 284.5 C-C C=C 84
285.9 C-O 10
287.2 C=0 4
290.0 COOR 2
Ols 532.0 Cc=0 19
533.8 C-O 52
535.3 OH 29
Si2p 104.0 SiO» 46
105.5 Si-O 54

El analisis quimico superficial de las NFG mostr6 un elevado contenido en

grupos C=C y C-H (84 %at) como era de esperar. También se encontrd un elevado

contenido en grupos oxidados (16 %at), fundamentalmente grupos hidroxilo y, en

menor proporcion, grupos carbonilo (4 %at) y carboxilo (2 %at).

Las nanoldminas de grafeno (NLG) utilizadas en este estudio se

comercializan bajo el nombre de AvanGRP y fueron suministradas por Avanzare
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Nanotechnology (Logrofio). Se trata de pequefios apilamientos de ldminas de
grafeno con baja densidad (< 0.2 g/cm?®) y alta superficie especifica. La pureza del
material es cercana al 98.5% y el tamafo de particula promedio es de 2x5 um y

posen menos de 10 nm de espesor (69).

200 nm

,1(-)0 nm

Figura II1.4. Imagenes TEM de las nanoldminas de grafeno (NLG).
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En la Figura III.4 se muestran las micrografias TEM de las nanolaminas de
grafeno a distintos aumentos mostrando un mayor apilamiento de ldminas en
algunas zonas que en otras (zonas mas oscuras).

El analisis quimico superficial de las nanolaminas de grafeno mediante XPS
muestra que su composicion consiste en 90.1 %at de carbono y 9.9 %at de
oxigeno, siendo la relacién O:C de 1:9, que segun la literatura (70) se corresponde
a nanoldminas sin funcionalizar. Mediante la deconvolucién de los fotopicos XPS
de alta resolucion correspondientes al Ols (Figura III.5.a) y al Cls (Figura IIL.5.b)
se encontro un elevado contenido en especies C-C de tipo grafitico (67 %at) y en
especies C-H (23 %at).

OH
C=0,H,0

Intensidad (u.a)

544 542 540 538 536 534 532 530 528 526
Energia de Ligadura (eV)

Figura IIL5.a. Espectro XPS de Ols de las nanoldminas de grafeno.

C (Grafito)

CH
COH, COC

Intensidad (u.a)

C=0

N\

298 296 294 292 290 283 286 284 282 280
Energia de Ligadura (eV)

Figura IIL5.b. Espectro XPS de C1s de las nanoldminas de grafeno.
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También se encontraron especies oxidadas (10 %at) sobre todo grupos

hidroxilos (OH) y carbonilo (C=0), tal y como se resume en la Tabla III.3.

Tabla II1.3. Composicion porcentual superficial de las nanoldminas de grafeno.

Deconvolucion de los fotopicos XPS de alta resolucion.

Fotopico Energia de enlace (eV) Tipo de enlace Porcentaje (%at)
Cls 284.3 C (grafito) 67
285.3 C-H 23
286.6 COH, COC 7
288.8 C=0 3
O1ls 529.9 C-O 11
532.0 OH 47
533.4 C=0, H:0 42

II1.1.2. Resinas autopolimerizables

En este estudio se utilizaron dos resinas autopolimerizables comerciales en
base a polimetilmetacrilato (PMMA). Ambas resinas se suministran en forma de
solido en polvo (polimero) y otro componente liquido (mondmero).

La resina Kiero Resina Auto (Kuss Dental S.L., Madrid), denominada “RK”
en este estudio, es una resina autopolimerizable en base a metacrilato de metilo
(MMA), con un catalizador libre de aminas terciarias y exento de cadmio, y se
utiliza para protesis definitivas y provisionales, composturas y rebases. El tiempo
de fase liquida y plastica es de 3 y 4 minutos respectivamente y la relacion de
mezcla es de 10 g de sdlido en polvo por cada 5-7 ml del componente liquido. La
polimerizacion se realiza entre 45-55°C, con una presion igual a 2-3 bares durante
20-30 minutos y el aspecto final es de color rosa opaco.

La resina Pi-Ku-Plast (Bredent Group Spain S.L., Valencia), denominada “RP”
en este estudio, consiste en una resina de pincel autopolimerizable en base a
MMA indicada para el modelado de construcciones protésicas (piezas

secundarias en ataches o coronas, unién de piezas sin tension de coronas para
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soldar o en cera para colar, creacion de mufiones falsos, modelado de cofias sobre
escayola, etc.) mediante la técnica de sal y pimienta. Polimeriza a presion y
temperatura ambiente y su aspecto final es amarillo traslacido.

En la Figura III.6 se muestra el aspecto del componente sdlido de las resinas
RK y RP observadas con un microscopio optico (Microscopio Laborlux 12 ME ST,
equipado con una camara Javelin Pro-Series para la adquisicion de imagenes). En
ambas resinas se observan esferas de PMMA de tamafios entre 20 y 100 micras,

siendo algo menores y mas homogéneas en la resina RK.

Figura IIL.6. Componentes sdlidos de las resinas RK y RP observados con

microscopio dptico.
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CH, (|3H3
Metacrilato CH,=C Polimetilmetacrilato =t CH,—C+
de metilo - de metilo "

Cc=0 Cc=0

| |

i v

CH, CH,

Figura II1.7. Férmula molecular del monémero de MMA vy del polimero de

PMMA.

La caracterizacion quimica de las resinas RK y RP se llevé a cabo mediante

espectroscopia IR-ATR. En las Figuras III.8.a y IIL.8.b se comparan los espectros

IR-ATR del monémero y del polimero de las resinas RK y RP respectivamente y

en la Tabla IIl.4 se muestra la asignacion de las bandas principales de los mismos.

1.0] Monémero RK
~ 08
(0]
=
« 06
Q
C
3
5 04 2955
[%2]
Qo
< 02 298 ‘2927
0.0
1.01 Polimero RK
S 08
3
S 06
C
S
c 04 2951
2 2995
< 0.2 3224
0.0
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm-")

Figura IIL8.a. Espectros IR-ATR del mondmero y del polimero de la resina

autopolimerizable RK.
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1.0]

0.81

0.6

0.41

Absorbancia (u.a.)

0.2

Monémero RP

2985/ 2930

0.0
1.0

Absorbancia (u.a.)

Polimero RP
1721 1142

0.0
4000 3000 2000 1000
NUmero de onda (cm™')

Figura IIL.8.b. Espectros IR-ATR del mondmero y del polimero de la resina

autopolimerizable RP.

Tabla III.4. Asignacion de las bandas principales de los espectros IR-ATR de las

resinas autopolimerizables.

Numero de onda (cm™) Asignacién

2995-2927 C-H st de metilos y metilenos
1721, 1720 C=0 st del grupo carbonilo
1638 C=C st del MMA

1324, 1300,

1239, 1238 C-O-C st del MMA y PMMA

Tanto en los espectros IR-ATR de los monomeros como en el de los

polimeros, se observan las bandas tipicas de las vibraciones de tension del enlace

C-H de metilos y metilenos entre 2995 y 2927 cm™ y una banda intensa debida al

enlace C=0 del grupo carbonilo a 1720 cm™. De manera especifica, los espectros

de los mondmeros de metilmetacrilato (MMA) de las resinas RK y RP muestran

una banda a 1638 cm™ debida a los enlaces C=C que, como era de esperar, no

aparece en los espectros de los polimeros de polimetilmetacrilato (Figura IIL.7).
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Los espectros IR-ATR de las resinas RK y RP también se diferencian en la
intensidad de las bandas a 1324-1300 cm correspondientes al enlace C-O-C, las
cuales son mas intensas en los monomeros que en los polimeros.

Las propiedades térmicas de las resinas autopolimerizables se analizaron
mediante ensayos de termogravimetria. A partir de las curvas de variacion de la
pérdida de peso en funcién de la temperatura (curvas TGA) se calcularon los
porcentajes de pérdida de peso de cada descomposicion y a partir de las curvas
de la derivada de la pérdida de peso en funcion de la temperatura (curvas DTGA)
se calcularon las temperaturas de velocidad maxima de descomposiciéon en cada
intervalo.

En la Figura II1.9.a se muestran las curvas TGA y DTGA para la resina RK.
La descomposicion térmica de la resina RK comienza a 167°C (con 1% de pérdida
de peso). Entre 180 y 270°C se produce una pérdida de peso debida a la
degradacion de la cadena polimérica mediante transferencia radicalaria en las
terminaciones insaturadas (vinilicas). Entre 270 y 300°C, se observa una segunda
pérdida de peso iniciada por escisiones de cadena de tipo cabeza-cabeza débiles
en enlaces H-H. Finalmente, la tltima etapa de descomposicién corresponde a la
pérdida de peso principal entre 350-400°C y es debida a la escisién homolitica
(ruptura de un enlace quimico en el que cada atomo participante del enlace
retiene un electron del par que constituia la unién formandose dos radicales
libres) del grupo metoxicarbonilo seguida de la beta-eliminaciéon de un hidrogeno
para formar MMA y una cadena polimérica terminada en un doble enlace
carbono-carbono (71-74). En la Figura II1.9.b se analizan las principales
descomposiciones de la resina RK y muestra un 8% de pérdida de peso
correspondiente a mondmero residual y segmentos cortos de cadena y un 92% de
pérdida de peso correspondiente a la cadena polimérica principal, siendo la
proporcion de residuo sélido despreciable.

Las curvas TGA y DTGA de la resina RP se muestran en la Figura II1.10.a.
Se observan tres descomposiciones principales. La primera descomposicion por
debajo de 300°C se atribuye a la descomposiciéon de monomero residual de MMA.
La segunda descomposicion a 387°C se atribuye a la degradacion en los finales de
cadena insaturados y a la escision de cadena (débil) de tipo cabeza-cabeza en
enlaces H-H. La descomposicion principal se produce a 387°C y, a diferencia de la

resina RK, la resina RP muestra ademds una descomposicion a 425°C que puede
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atribuirse a la presencia de algun aditivo. En la Figura III.10.b se muestran las
principales descomposiciones de la resina RP.

En la Tabla IIL.5 se resumen los resultados de los estudios TGA de las
resinas autopolimerizables y muestra que la resina RP posee una estabilidad

térmica mayor que la de la resina RP.

Tabla IIL.5. Pérdidas de peso y temperaturas de descomposicion de las resinas

autopolimerizables. Experimentos de TGA.

T (°C) Pérdida de peso en cada intervalo (%)
Resina To Ti1 T T3 T¢« Ts 1 2 3 4 5 Residuo
R1 167 - 228 286 379 - 0 3 5 92 0 0
R2 187 - - 283 387 428 0 0 11 83 5 1
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peso con la temperatura para la resina RK.
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Figura II1.10.b. Variacion de la pérdida de peso con la temperatura para la resina
RP.

Las propiedades térmicas de las resinas autopolimerizables también se
estudiaron mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). A partir del
termograma DSC del primer barrido de calentamiento se calculd la entalpia de
polimerizaciéon residual y a partir del segundo barrido de calentamiento se
determinaron las temperaturas de transicion vitrea (Tg).

En las Figuras III.11.a-c se muestran los termogramas DSC correspondientes
al primer barrido DSC de calentamiento de las resinas RK y RP respectivamente.
La polimerizacién de las resinas acrilicas a menudo es incompleta, quedando
mondmero sin reaccionar. Al realizar el calentamiento hasta 160°C en atmosfera
controlada, se observa un proceso exotérmico en ambas resinas que se atribuye a
la polimerizacién de mondmero residual, siendo cuantificable la energia asociada
a dicho proceso. Como se resume en la Tabla III.6, la resina RK muestra una
entalpia de polimerizacion mayor a la de la resina RP, por lo que puede asumirse

que el grado de polimerizacién es mayor en la resina RP.
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Figura IIL.11.a. Termograma DSC correspondiente al 1° barrido de calentamiento

de la resina RK.
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Tabla III.6. Entalpia de polimerizacion residual (J/g de resina) y temperaturas de

transicion vitrea (T;) de las resinas autopolimerizables. Experimentos de DSC.

Resina T1 (°C) T2 (°C) AH (J/g) Tg1 (°C) Tg2 (°C)
RK 94 - 19 103 166
RP 66 134 3 92 -

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica que permite determinar
las transiciones térmicas de los materiales poliméricos. La temperatura de
transicion vitrea o Ty es la temperatura a la cual se da una pseudotransicion
termodindmica en materiales amorfos o semicristalinos, de forma que, por debajo
de su Tg el movimiento de las cadenas poliméricas estd muy restringido,
haciendo que se comporte como un sélido rigido, mientras que por encima de la
Tg, el movimiento de las cadenas aumenta haciendo que el material adquiera
flexibilidad. En los materiales dentales, sobre todos los utilizados para la
fabricacion de dentaduras, la determinacion de la Tg es importante debido a su
relacion con las condiciones de modelado. Bajos valores de Tg conllevan la
formacion de tensiones internas relativamente bajas pero que pueden influir en el
curado de los materiales termopolimerizables, dando lugar a altos valores de
mondmero residual. Varios factores relacionados con la estructura quimica
pueden afectar los valores de Tg incluyendo la tacticidad, y la presencia de
sustituyentes y ramificaciones. En el caso del PMMA, la configuracion isotdctica
muestra una T a 40°C, la atdctica a 105°C y la sindiotactica a 160°C. Tipicamente,
la Tg de un material dental termopolimerizable se encuentra a 105°C (75). Aunque
esta temperatura es algo mayor que la temperatura de servicio normal de este
tipo de materiales, dado que el mddulo de elasticidad disminuye y la fluencia
aumenta considerablemente a temperaturas cercanas a la de la transicién vitrea,
los pacientes pueden ocasionar distorsiones en las dentaduras al sumergirlas en
agua hirviendo para esterilizarlas. Por tanto, una T; elevada no sdlo indica una
mayor conversion de polimerizacion (puesto que implica una menor cantidad de
monodmero residual) sino que ayuda a garantizar mejores condiciones de servicio.

La resina RK muestra dos valores de Ty mientras que la resina RP muestra

sOlo una, apareciendo la primera transicién vitrea de la resina RK a mayor
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temperatura que la de la resina RP, tal y como se muestra en la Tabla IIL.6 y en las
Figuras II1.12.a y 1IL.12.b.
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Figura II1.12.a. Termograma DSC correspondiente al 2° barrido de calentamiento
de la resina RK.
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Figura IIL.12.b. Termograma DSC correspondiente al 2° barrido de calentamiento
de la resina RP.
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II1.2. METODOS EXPERIMENTALES

ITIL.2.1. Preparacion de las resinas autopolimerizables con nanofibras de grafeno

La resina RK se prepard por adicion lenta del sélido en polvo (polimero)
sobre el componente liquido (monémero), homogeneizando la mezcla con una
espatula. La proporcién polvo/liquido fue de 2/1.2 g/g. Una vez alcanzada la
etapa de masilla de trabajo (tras 2 minutos aproximadamente), la mezcla se vertié
en un molde de silicona (Dubli-Basic 1:1, BasicDental, Petrer, Alicante) y la
polimerizacion se llevd a cabo en una olla a presion con agua a 55°C durante 30
minutos a 2 bares de presion. Pasado este tiempo, la mezcla polimerizada se retird
de la olla y se dejo secar a temperatura ambiente sobre papel absorbente durante

2 horas.

La resina RP, en cambio, se prepar6 por el método de “sal y pimienta” que
consiste en mojar un pincel en el mondmero, untar el polimero en él y a
continuacion depositar la mezcla en el molde, repitiéndose este procedimiento
cuantas veces eran necesarias para rellenar el molde completamente. La
proporcion polvo/liquido utilizada fue 1.8/0.6 g/g conforme se indica en la
literatura (76) y se controlé6 mediante pesada de los moldes. No fue necesario

realizar una polimerizacion posterior.

Para preparar las mezclas de resina y nanofibras de grafeno (GNF) o
nanoldminas de grafeno (GNP), se ahadio la cantidad correspondiente de GNF o
GNP (que se descont6 de la cantidad total de sélido en polvo) al componente
solido y la mezcla se homogeneizo6 en un equipo de doble centrifuga orbital Speed-
Mixer (Hauschild Engineering, Hamm, Alemania) a 3400 rpm durante 6 minutos.
Esta mezcla se afnadio lentamente sobre el componente liquido, utilizando una
espatula para homogeneizar. Una vez alcanzada la etapa de masilla de trabajo, se
coloco en el molde y se polimerizé siguiendo los mismos pasos descritos para la
resina sin GNF o GNP. En el caso de la resina RP, tras homogeneizar la mezcla
polvo-GNEF en el equipo de doble centrifuga, se polimerizé mediante la técnica de

sal y pimienta tal y como se ha descrito para la resina sin GNF o GNP.
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II1.2.2. Caracterizacion de las resinas autopolimerizables con nanofibras o

nanolaminas de grafeno

II1.2.2.1. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En el microscopio electronico de transmision se irradia una muestra
delgada con un haz de electrones de 200 keV. Parte de esos electrones son
transmitidos, otra parte son dispersados y otra parte producen emision de luz,
electrones secundarios y Auger, rayos X, etc. El microscopio electronico de
transmision emplea la transmisidon/dispersion de los electrones para formar
imagenes, la difraccion de los electrones para obtener informacién acerca de la
estructura cristalina y la emision de rayos X caracteristicos para conocer la

composicion elemental de la muestra.

Las aplicaciones de la técnica TEM son muy numerosas tanto en ciencia de
materiales, como en ciencia biomédica. Se puede determinar la morfologia (forma,
dimensiones y posicion de microcristales o particulas), la cristalografia (posicion

de planos cristalinos, defectos, etc.) y la composicion quimica de materiales.

La morfologia de las nanofibras y nanoldminas de grafeno y su grado de
dispersion en la matriz de resinas autopolimerizables se estudid mediante
microscopia electrénica de transmision (TEM). Los estudios se realizaron en un
microscopio electronico de transmision JEOL modelo JEM-1400 Plus (Tokio,
Japon) equipado con una camara de adquisicion de imagenes modelo GATAN
marca ORIUS. Las muestras se cortaron con un microtomo obteniendo secciones
entre 80 y 100 nm de espesor que se depositaron sobre rejillas de cobre. Se
bombarded la muestra una energia de 120 kV, y se obtuvieron imdagenes a
diferentes aumentos que permitieron obtener tamafios de 5 um y 50 nm con

buena resolucién.

I11.2.2.2. Espectroscopia infrarroja ATR (IR-ATR)

La caracterizacion quimica de un material puede realizarse mediante

espectroscopia infrarroja. Cuando la radiacién infrarroja incide sobre una



MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES 95

muestra, puede provocar cambios en los estados vibracionales de las moléculas
constituyentes de la misma. La absorcion de radiacion por parte de una muestra
es caracteristica de los grupos funcionales que contiene. La region infrarroja se
divide en tres regiones denominadas infrarrojo cercano (NIR), infrarrojo medio
(MIR) e infrarrojo lejano (FIR). La mayoria de las aplicaciones analiticas clasicas
de la espectroscopia infrarroja usan el infrarrojo medio (4000-600 cm™) y el
infrarrojo cercano. Por otra parte, la técnica de transformada de Fourier, que
permite mediante una operacion matematica convertir un espectro obtenido en
funcion del tiempo a un espectro en funcion de la frecuencia, es adecuada para
obtener espectros de forma rapida, precisa y con relaciones Sefal/Ruido (S/N)
elevadas.

La técnica de reflectancia total atenuada (ATR) es un modo de trabajo e la
espectroscopia IR en la que el haz IR se ha ce incidir sobre un cristal o prisma de
alto indice de refraccion. El haz IR se refleja en la cara interna del cristal y crea
una onda evanescente que penetra en la muestra, la cual debe estar en intimo
contacto con el cristal. Parte de la energia de la onda evanescente es absorbida y la
radiacion reflejada (que contiene la informacion quimica de la muestra) es
conducida al detector. Se trata de un método muy versatil que permite la medida

de muestras liquidas y sélidas sin practicamente preparacion de las mismas.

La caracterizacion quimica superficial de las resinas acrilicas se realizd
mediante espectroscopia infrarroja con reflectancia total atenuada (IR-ATR). Se
utilizé un espectrometro JASCO FTIR 4700 (Jasco Inc., Easton, EEUU) trabajando
en la region del infrarrojo medio (4000-400 cm) , usando un angulo de incidencia
del haz IR de 45°y trabajando con una resolucion de 1 cm™. Este equipo dispone
de un divisor de haz de KBr encapsulado en Germanio y un detector DLaTGS.
Los estudios se llevaron a cabo en los Servicios Técnicos de Investigacion de la

Universidad de Alicante.

I11.2.2.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X consiste en la excitacion
mediante de los niveles mas internos de los 4tomos por bombardeo un haz de

rayos X, provocando la emision de fotoelectrones que proporcionan informacién
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sobre la energia de cada nivel y, por tanto, sobre la naturaleza de cada atomo
emisor.

Puesto que la energia del haz es hv (h : Numero de Plank ; v : frecuencia), si
el fotoelectrén sale con una energia cinética EK, la diferencia entre ambas
proporciona la energia de ligadura (EL) de cada dtomo que es caracteristica de

cada elemento.
EL = hv - EK

En un equipo XPS se mide la velocidad de los electrones emitidos
trabajando en condiciones de Ultra Alto Vacio UHV (ultra high vacuum) que se
consigue mediante el uso de bombas turbo-moleculares y bombas idnicas
acopladas a bombas rotatorias de aceite. Con esta técnica se obtiene informacion
sobre la composicion quimica superficial de los materiales (1-2 nm de
profundidad) y sobre la naturaleza de sus grupos funcionales. Se pueden detectar

todos los elementos, exceptuando el hidrégeno.

Los experimentos de XPS de las nanofibras y nanoldminas de grafeno se
realizaron en un espectrometro de rayos X K-Alpha (Thermo Scientific, Southhend-
on-Sea, Reino Unido) usando la radiacion Al-K (1486.6 eV) y un monocromador de
alta resolucion. Los estudios se llevaron a cabo en los Servicios Técnicos de

Investigacion de la Universidad de Alicante.

I11.2.2.4. Termogravimetria (TGA)

En el analisis termogravimétrico se registra de manera continua la masa de
una muestra en una atmosfera controlada en funciéon de la temperatura 6 en
funcion del tiempo. En el primer caso (experimentos dindmicos) la temperatura
de la muestra se va aumentando de manera controlada (normalmente de manera
lineal con el tiempo). En el segundo caso (experimentos isotermos), la
temperatura se mantiene constante durante todo el experimento. La
representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo o de la
temperatura se denomina termograma, curva de descomposicion térmica ¢ curva
TGA. Los resultados del analisis TGA a menudo son representan como la

derivada de la pérdida de masa con respecto a la temperatura 6 el tiempo (curva
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DTGA). Las variaciones de peso tienen lugar cuando la muestra pierde masa ¢
reacciona con la atmdsfera circundante, produciendo caidas en las curvas TGA y
picos en las curvas DTGA. Entre los procesos que pueden ocasionar pérdidas 6
ganancias de masa se incluyen: evaporacion de volatiles; eliminacién de
humedad; desorcién y adsorcion de gases; pérdida de agua de cristalizacion;
oxidacién de metales en atmosfera de aire u oxigeno; descomposicidon oxidativa
de sustancias organicas en atmdsfera de aire u oxigeno; y descomposicion térmica
en atmosfera inerte con formacion de productos gaseosos (pirodlisis).

Para realizar los ensayos de termogravimetria se utilizé un analizador TGA
Q500 (TA Instruments, New Castle, DE, USA). Se colocaron 8-10 mg de material en
un crisol de platino que se calent6 desde 30 °C hasta 800 °C en atmdsfera de

nitrégeno (60 ml/min) con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

I11.2.2.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido & DSC (Differential Scanning
Calorimetry) es una técnica experimental dindmica que permite determinar la
cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia cuando es mantenida a
temperatura constante durante un tiempo determinado (experimento isotermo) 6
cuando es calentada o enfriada a velocidad constante en un determinado
intervalo de temperaturas. Se trata de una técnica cuantitativa que permite
obtener informacion de la temperatura a la cual tiene lugar un cambio energético
dado y del calor/entalpia involucrado en el proceso. Un equipo DSC dispone de
dos cdpsulas: una de ellas contiene la muestra a analizar y la otra esta
generalmente vacia y es la capsula de referencia. Cada capsula posee calefactores
individuales y un sistema de control comprueba si se producen diferencias de
temperatura entre la muestra y la referencia. Si se detecta cualquier diferencia, los
calefactores individuales aportan o retiran calor de tal manera que la temperatura
se mantenga igual en ambas capsulas (77). Esta técnica es muy utilizada en el la
Ciencia de los Materiales debido a su elevada sensibilidad y a su rapidez.

Los experimentos de DSC de las resinas con y sin GNF o GNP se realizaron
en un calorimetro diferencial de barrido DSC Q100 (TA Instruments, Lukens Drive,
New Castle, DE, USA). La muestra (9-11 mg) se colocd en un crisol de aluminio

cerrado herméticamente, junto con un crisol de referencia vacio y ambos se
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introdujeron en el horno del equipo DSC haciendo pasar una corriente de
nitrégeno seco (50 ml/min) para evacuar los volatiles que se desprenden durante
el experimento. En primer lugar se estabiliz6 la temperatura a 25 °C, y
posteriormente se realizo un primer barrido de calentamiento hasta 160°C a 5
°C/min para evaluar el grado de polimerizacion residual. Se enfrid el horno hasta
25 °C y se volvio a realizar un segundo barrido de calentamiento hasta 200°C a 5
°C/min. A partir del termograma del primer barrido de calentamiento se calculd
la entalpia de polimerizacion residual y a partir del segundo barrido de
calentamiento se determinaron las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de los

materiales.

I11.2.2.6. Andlisis dindmico termomecanico (DMTA)

El andlisis dindmico termomecdnico ¢ DMTA es una técnica de
caracterizacion de materiales poliméricos 6 con cierto comportamiento
viscoelastico. La viscoelasticidad es un tipo de comportamiento reologico que
presentan ciertos materiales que exhiben tanto propiedades viscosas como
propiedades elasticas cuando se deforman.

La técnica de DMTA consiste en aplicar una pequena deformacion ciclica
continuada a una muestra. Debido al caracter viscoelastico de ciertos materiales,
si la frecuencia de la tensiéon que produce la deformacion es muy alta 6 la
temperatura es baja, las cadenas moleculares no tienen tiempo suficiente para
relajarse y por lo tanto se crea una diferencia de fase entre la tension aplicada al
material, o(t), y la deformacion que se produce en el mismo y(t). Esta técnica
permite medir esa diferencia de fase y a partir de ella, calcular el modulo elastico
o modulo de almacenamiento (E’) y el modulo viscoso ¢ mddulo de pérdidas
(E”). Ambos mddulos se relacionan con la tangente del angulo de desfase,
también conocida como tangente delta 6 factor de pérdida, mediante la siguiente

expresion:

Tand=E"
EI
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Mediante la técnica de DMTA se pueden evidenciar los cambios que se
producen a escala molecular, cambios que no se pueden estudiar mediante otras
técnicas. Las medidas se realizan variando la temperatura a una frecuencia de
deformacién fija (barrido de temperatura) ¢ variando la frecuencia de
deformacién manteniendo la temperatura constante (barrido de frecuencias) (78).

El moédulo E" es proporcional a la energia mecanica almacenada en la
muestra durante el periodo de tension. Por el contrario, el modulo E” describe la
energia disipada (en forma de calor) durante un ciclo de tensién en el material.
Un elevado modulo E” indica comportamiento viscoso y por lo tanto,
propiedades de amortiguacion muy marcadas. Finalmente, un valor de tan d
elevado indica un alto grado de disipacion de la energia y por tanto un alto grado
de deformaciéon no-eldstica (79). En la Figura IIl.13 se esquematiza la relacién

geométrica entre los médulos E’, E” y o, siendo E* el médulo complejo.
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Figura II1.13. Una bola que cae sobre una superficie dura, no recupera su altura

inicial debido a la pérdida de energia.

En la Figura II1.14 se muestra una curva tipica DMTA de un material
termoplastico tipico. En el estado vitreo, el médulo de almacenamiento E” es del
orden de varios GPa mientras que el moédulo de pérdidas E” es pequeno. Las
propiedades mecanicas del material cambian notoriamente en la regiéon de la
transicion vitrea: E” decrece varios drdenes de magnitud y E”” muestra un maximo
caracteristico. A continuacion le sigue una region en la que el material es blando

(plateau cauchoso) y donde los moédulos varian poco al aumentar la temperatura.
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Finalmente, a mayores temperaturas el material comienza a fluir, experimentando
una gran disminucion del médulo E” y un gran incremento de tan d.
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Figura I11.14. Curva DMTA tipica de un material termoplastico.

En un molde de silicona se prepararon peliculas de resina+tGNF vy
resinatGNF de dimensiones 30x13x3 mm. Los experimentos se realizaron con
estas peliculas usando un analizador DMA Q800 (TA Instruments, Lukens Drive,
New Castle, DE, USA) y una geometria de flexion en tres puntos (3-point bending).
Se utiliz6 una amplitud de deformacion de 10 um y una frecuencia de 1 Hz. El

barrido de temperaturas se realizd entre -50 °C y 250 °C usando una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min.

II1.2.2.7. Ensayos de compresion

Un ensayo de compresion permite determinar la resistencia de

un material o su deformacién ante un esfuerzo de compresién. A partir de las

curvas de tension vs deformacion que se obtienen (un ejemplo se incluye en la
Figura II1.15) se pueden calcular los siguientes parametros:
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-Resilencia: Capacidad de un material para absorber energia sin
experimentar deformacion plastica permanente (drea bajo la curva verde de
la Figura I11.15);

-Tenacidad: Capacidad de un material para absorber energia sin fracturarse
(area bajo la curva verde y amarilla de la Figura II1.15);

-Médulo de Young: Parametro que caracteriza el comportamiento de un

material eldstico (calculado como la pendiente de la curva de tension vs
deformacion antes del limite elastico);
-Limite eldstico: Tension maxima que un material elasto-plastico puede

soportar sin sufrir deformaciones permanentes.

Limite elastico

v

Deformacion Deformacion plastica
elastica (permanente)

Figura I11.15. Curva tipica de tension (o) vs deformacidn (€) obtenida en un
ensayo de compresion.

En este trabajo se realizaron dos tipos de ensayos de compresion.

Para las resinas RK y RP con distintas cantidades de GNF o GNP, se
prepararon cilindros macizos de aproximadamente 5.6 mm de diametro y 6 mm
de altura, que se ensayaron bajo esfuerzos de compresiéon en una maquina
universal de ensayos Instron 4411 (Instron Espania y Portugal, Cerdanyola,

Barcelona). La velocidad de acercamiento de los platos de compresion fue 1
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mm/min y el ensayo se detuvo al alcanzarse el umbral de carga maxima (5 kN) de
la maquina de ensayos.

Para las resinas RK y RP con distintas cantidades de GNF se prepararon
cilindros macizos de 5.6 mm de didmetro y 6 mm de altura también, pero los
ensayos de compresion se realizaron en una maquina universal de ensayos
Instron 8516 (SSTTI, Universidad de Alicante) que cuenta con una célula de carga
de 100 kN, a la que se acoplaron unos platos de acero de 70 mm de didmetro y 11
mm de espesor, llevandose el ensayo hasta el limite de acercamiento de los platos
de compresion. La velocidad de acercamiento de los platos de compresion fue de
30 mm/min.

A partir de las curvas de esfuerzo (o) vs deformacion (¢) obtenidas en los
ensayos de compresion se calculd el limite elastico, la tension al inicio del proceso

de agrietamiento, la tension méxima a rotura y la tenacidad de los materiales.
I11.2.2.8. Ensayos de flexion en tres puntos

El comportamiento tension-deformacién de los materiales fragiles
usualmente no se describe mediante ensayos de traccion porque es dificil
preparar y ensayar probetas normalizadas con la geometria requerida (probetas
en forma de alterio) y porque existe una diferencia significativa entre los
resultados obtenidos aplicando cargas de traccion o de compresion.

De manera complementaria a los ensayos de compresién de cilindros
macizos de resinas autopolimerizables con y sin GNF, se realizaron ensayos de
flexién en tres puntos. Este ensayo consiste en la aplicacién de una carga vertical a
una probeta apoyada horizontalmente en sus extremos a sendos apoyos,
separados entre si 25 mm (Figura IIL.16). Se prepararon probetas de 35 mm de
largo, 5 mm de ancho y 3 mm de espesor, y la carga se aplicé a una velocidad
constante de 1 mm/min hasta producir la rotura de la probeta, registrandose la
carga maxima de rotura. Se utiliz6 una maquina universal de ensayos Instron
4411 (Instron Espafia y Portugal, Cerdanyola, Barcelona). El valor de la resistencia a la

flexiéon (R), en mega pascales, se calcul6 usando la siguiente ecuacion:

1 3WL

R= ——
100 2bh2

(MPa)
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donde W es la carga de rotura (en N), L es la distancia entre apoyos inferiores (en
cm), b es el ancho de la probeta (en cm) y /1 la altura de la probeta (en cm).

Figura II1.16. Ensayo de flexion en tres puntos empleado es este trabajo.

I11.2.2.9. Ensayos de envejecimiento acelerado

Para simular las condiciones de uso de los materiales compuestos en
potenciales aplicaciones en boca de pacientes, se realizaron ensayos de
envejecimiento acelerado de los materiales compuestos por inmersion en saliva
artificial a 37 °C.

Se realizaron ensayos de envejecimiento acelerado de las resinas RK y RP
sin y con nanofibras de grafeno. Se prepararon probetas de 35 mm de largo, 5 mm
de ancho y 3 mm de espesor para realizar ensayos de flexion en tres puntos, asi
como cilindros macizos de 5.6 mm de diametro y 6 mm de altura para los ensayos
de compresién. Las muestras se colocaron en viales de 30 ml de poliestireno —
Figura IIL.17 - a los que se anadieron 25 ml de saliva artificial DIN 53160-1
(Synthetic Urine e.k.,, Nupdorf, Alemania); los botes se colocaron en un bafio
termostatizado (Electric Water Bath with rings modelo DK-S, Labolan S.L., Navarra) a
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37°C durante 30 dias — Figura III.18. Pasados 30 dias, las muestras se sacaron del
bafio termostatizado, se enjuagaron con agua destilada, se dejaron secar al aire en
una campana extractora durante 30 minutos y posteriormente se mantuvieron

durante 72 horas en un desecador de gel de silice para estabilizarlas.

Figura II1.17. Viales de poliestireno usados en los ensayos de envejecimiento

acelerado de los materiales compuestos.

Figura II1.18. Bafio termostatizado usado en los ensayos de envejecimiento

acelerado de los materiales compuestos.
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Se monitorizaron las variaciones de color y pH de la saliva artificial en los
viales de poliestireno a lo largo del tiempo. Se empled un medidor de pH provisto
de un electrodo de plata modelo HI 8417 (Eutech Instruments Pte. Ltd., Oakton
Instruments, Vernon Hills, IL 60061, EEUU) a una temperatura de 25+1°C. Antes de
cada medida, el equipo se calibré con dos disoluciones tampon comerciales de pH
7.0 y 4.0 (preparadas a partir de KH:POs/Na:HPO: y Na:B:O710 H:0,
respectivamente).

Tras realizar el envejecimiento acelerado en saliva artificial, los materiales
compuestos se ensayaron a compresion y a flexion en tres puntos (se usaron dos
probetas de dos viales distintos de poliestireno) para determinar los cambios

producidos en las propiedades mecanicas por el envejecimiento acelerado.

I11.2.3. Analisis estadistico

Los modelos factoriales de analisis de varianza sirven para evaluar el efecto
individual y conjunto de dos o mas factores (variables dependientes categoricas)
sobre una variable dependiente cuantitativa (80).

El andlisis de varianza (ANOVA) es un conjunto de procedimientos que se
ajustan a las caracteristicas del disefio experimental usado en la obtencién de
datos. No es un método fijo sino que se adapta a cada disefio particular. Si el
disefio es unifactorial se aplica ANOVA de clasificacion simple o de una via; si el
disefio es multifactorial, el ANOVA correspondiente sera de dos vias (dos
factores), de tres vias (tres factores), etc. De acuerdo con el numero de
repeticiones se aplica ANOVA con grupos iguales para disefios balanceados
(igual numero de repeticiones por tratamiento) y ANOVA con grupos desiguales
(diferente numero de repeticiones por tratamiento) (81).

La forma de seleccionar los niveles de los factores también determina el tipo
de analisis. Si los niveles son fijos o escogidos de antemano por el investigador, se
habla del modelo I de ANOVA o modelo de efectos fijos. Si los niveles son
seleccionados al azar en un grupo grande (poblacion), se aplica el modelo II o
modelo de efectos aleatorios, también llamado modelo de componentes de
varianza. El modelo III o modelo mixto es usado cuando existen factores con

niveles fijos y factores con niveles aleatorios en el experimento.
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En un andlisis de varianza factorial existe una hipdtesis nula por cada factor

y por cada posible combinacion de factores (interaccion):

-La hipotesis nula referida a un factor afirma que las medias de las
poblaciones definidas por los niveles del factor son iguales;
-La hipotesis referida al efecto de una interaccion afirma que tal efecto es

nulo.

Para contrastar estas hipotesis, el ANOVA factorial se sirve de estadisticos
F. Asi, para cada efecto existe una hipodtesis y para cada hipodtesis un estadistico F
que permite contrastarla. El nivel critico asociado a cada estadistico F permite
decidir si se mantiene o rechaza una hipotesis determinada.

El ANOVA parte de algunos supuestos estadisticos o hipdtesis que han de
cumplirse (82):

-Independencia _de las observaciones: Se garantiza por el investigador

entendiéndose que los errores son variables aleatorias independientes;

-Variable numérica: La variable de estudio (la variable dependiente) debe
medirse en una escala que sea, por lo menos, de intervalo e, idealmente, de
razon;

-Normalidad: Los valores de la variable dependiente deben seguir una
distribuciéon normal, por lo menos, en la poblacion a la que pertenece la
muestra. La distribuciéon normal o gaussiana (denominada asi porque su
forma representa la campana de Gauss) es la distribuciéon tedrica mejor
estudiada y debe su importancia fundamentalmente a la frecuencia con la
que distintas variables asociadas a fendmenos naturales y cotidianos siguen,
aproximadamente, esta distribucion. Para comprobar la hipdtesis nula de
que la muestra ha sido extraida de una poblacion con distribucion de
probabilidad normal se puede realizar un estudio grafico y/o analitico.
Existen varios métodos para evaluar la normalidad, siendo la prueba de
Shapiro-Wilk, utilizada para muestras de tamafio n<50 uno de los mas
potentes. Para efectuarla se calcula la media y la varianza muestral, S? y se
ordenan las observaciones de menor a mayor. A continuacion se calculan

las diferencias entre el primero y el ultimo; el segundo y el penultimo; el
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tercero y el antepenultimo, etc., y se corrigen con unos coeficientes
tabulados por Shapiro y Wilk. El estadistico de prueba se define por la

expresion:

W= D2
n S2

donde D es la suma de las diferencias corregidas. Se rechazara la hipdtesis
nula de normalidad si el estadistico W es menor que el valor critico
proporcionado por la tabla elaborada por los investigadores para el tamafno

muestral y el nivel de significacion dado.

-Homocedasticidad (homogeneidad de varianzas) entre los grupos a comparar: Las

varianzas de la variable dependiente en los grupos que se comparan deben
ser aproximadamente iguales. Existen varias pruebas que permiten
comprobar la igualdad de varianzas (F de Fisher, Fmax de Hartley, prueba
de Bartlett, etc.). En este estudio, se ha utilizado la prueba de Levene que
consiste en esencia en efectuar un andlisis de lavarianza sobre las
diferencias en valor absoluto entre las observaciones y la mediana (u
otra medida de tendencia central) manteniendo el disefio original.

-Tamaiio muestral: La n muestral no debe ser inferior a 30, y cuanto mas se

acerque a la n poblacional es mejor. Dado que las pruebas paramétricas
realizan estimacion de pardmetros de la poblacién a partir de muestras
estadisticas, es 16gico pensar que cuanto mas grande sea la muestra, mas
exacta serd la estimacion; en cambio, cuanto mds pequena sea la muestra,
mas distorsionada serd la media de las muestras debido a los valores de los

extremos.

En este estudio, el andlisis estadistico de los datos experimentales permitio
evaluar la influencia del tipo de resina, de la adicién de nanofibras de grafeno y el
envejecimiento acelerado en saliva artificial. Para ello se establecieron 8 grupos,
en funcién del tipo de resina (RK o RP), la adicién o no de GNF y la realizacion o
no de envejecimiento acelerado, evaludndose 4 réplicas para cada grupo y cada

tipo de ensayo. Por tanto, la poblacion era de 32 muestras.
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En primer lugar se evalu6 la normalidad y homocedasticidad de los
resultados experimentales obtenidos (Tablas A.1 y A.2 del Anexo de este trabajo).
Posteriormente, se efectu6é un analisis descriptivo de los valores medios y de la
desviacién estandar de los resultados experimentales obtenidos para las variables
dependientes (Tablas A.3 a A.6 del Anexo de este trabajo). Finalmente, mediante
el andlisis de la varianza (ANOVA factorial), se compararon los valores por
grupos con una significacion del 95% (p<0.05) utilizando el programa informatico
SPSS 9.0 para Windows (Tablas A.7 a A.11 del Anexo de este trabajo).

La tension al inicio del agrietamiento fue la tinica variable que siguid una
distribucion normal segun el test de Shapiro-Wilk. Sin embargo, como el analisis
de la varianza es suficientemente robusto con respecto a las desviaciones de la
normalidad (83-86), se aplico igualmente el andlisis con ANOVA factorial. Fue
necesario realizar una transformacion (1/x) para la variable “tenacidad” ya que no

cumplia el principio de homocedasticidad segtn el test de Levene.
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RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1. ADICION DE NANOFIBRAS DE GRAFENO O DE NANOLAMINAS DE GRAFENO A
RESINAS ACRILICAS AUTOPOLIMERIZABLES

La incorporaciéon de derivados de grafeno, tanto nanofibras como
nanolaminas, a las resinas acrilicas autopolimerizables puede constituir una
estrategia novedosa para mejorar sus propiedades mecdnicas. Una de las
principales ventajas de la adicién de pequefias cantidades (<5% en peso) de estas
nanoparticulas puede originar importantes mejoras en las propiedades mecénicas
y fisico-quimicas de las resinas acrilicas.

Las nanoldminas de grafeno poseen una relacion superficie-volumen mayor
que las nanofibras de grafeno, debido a que la superficie interna de estas ultimas
es inaccesible a las moléculas de polimero (29), siendo la adicion de las
nanoldminas de grafeno potencialmente mads favorable para mejorar las
propiedades de la matriz acrilica. Sin embargo, por su propia naturaleza, las
nanoldminas de grafeno son dificiles de dispersar en la mayoria de polimeros
debido a que sdlo interaccionan de manera eficaz con los que contienen anillos
aromaticos (22) mientras que las nanofibras de grafeno presentan menores
fuerzas de Van der Waals y se dispersan con mas facilidad que las nanolaminas
de grafeno (35). Por tanto, a priori, se esperaria una interaccion matriz-
nanorefuerzo diferente, y por tanto una modificacion de las propiedades finales
del material compuesto también diferente al afiadir nanofibras de grafeno o
nanoldminas de grafeno a la resina acrilica.

En este estudio se analiz6 la influencia de afiadir diferentes cantidades (0.1-
1% en peso) de nanofibras de grafeno (NFG) y nanoldminas de grafeno (NLG) a
dos resinas acrilicas autopolimerizables comerciales de diferentes propiedades,
caracterizandose los materiales compuestos obtenidos mediante diversas técnicas

experimentales.
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IV.1.1. Caracterizacion de las resinas acrilicas autopolimerizables

La resina RK es una resina de metacrilato de metilo que posee un
catalizador libre de amina terciaria y carece de cadmio, estando indicada para la
terminacion de esqueléticos, rebases de protesis completas o parciales, protesis
provisionales y composturas. A pesar de tratarse de una resina autopolimerizable,
una vez preparada, debe ser sometida a un proceso de polimerizacién bajo
presién y temperatura controladas para alcanzar un grado de polimerizacion mas

completo.

La resina RP también es una resina de metacrilato de metilo, pero a
diferencia de la anterior, esta indicada para ser preparada mediante la técnica de
“sal y pimienta” no necesitando un proceso de polimerizacion posterior bajo
presidon y temperatura. Se utiliza para el modelado de piezas secundarias en
ataches o coronas de todo tipo, para la union de las piezas sin tension, la creacion

de murniones falsos y el modelado de cofias sobre escayolas.

La resina RK posee mayor estabilidad térmica que la resina RP, como lo
indica su mayor temperatura de transicion vitrea y de inicio de descomposicion
térmica (Tabla IV.1). Por otro lado, la resina RP posee un mayor grado de
polimerizacion (relacionado con una menor entalpia de polimerizacion residual,
AHrovres) y un modulo eldstico (E”) a 37°C (temperatura corporal) superior al de la
resina RK (Tabla IV.1).

Tabla IV.1. Principales caracteristicas fisico-quimicas de las resinas

autopolimerizables.
Resina  AHrovzes. (J/g)* To (O™ Tg (°C)™ E" a 37°C (MPa)™
RK 19 167 137 1294
RP 3 187 110 1439

*Experimentos de calorimetria diferencial de barrido (DSC).
** Experimentos de termogravimetria (TGA).

*** Experimentos dindmico-termomecanicos (DMTA).
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IV.1.2. Adiciéon de nanofibras (NFG) y nanolaminas (NLG) de grafeno a la

resina acrilica autopolimerizable RK

En la Tabla IV.2 se muestra la composicion de los materiales compuestos de
resina RK con distintas cantidades de NFG y NLG.

Tabla IV.2. Composicion de los materiales compuestos de resina RK con

nanofibras y nanolaminas de grafeno.

Material NFG/NLG (%) Monomero (%) Polimero (%)

RK 0.00 38.51 61.49
RK_0.12NFG 0.12 37.42 62.46
RK_0.49NFG 0.49 38.00 61.51
RK_1.0INFG 1.01 37.62 61.37
RK_0.13NLG 0.13 37.65 62.22
RK_0.50NLG 0.50 37.53 61.97
RK_1.00NLG 1.00 37.53 61.47

La dispersion uniforme de nanoparticulas es el primer paso en el procesado
de los materiales compuestos reforzados con nanoparticulas. La existencia de
aglomeraciones produce una disminucion sustancial de las propiedades
mecanicas del material compuesto debido a que actian como zonas de
concentracion de esfuerzos. Ademads, un buen nivel de dispersion da lugar a que
el refuerzo tenga mas area disponible para la union con la matriz polimérica y

una buena interaccidn es esencial para alcanzar propiedades dptimas (87).

Para evaluar el grado de dispersiéon de las nanofibras y nanolaminas de
grafeno en la resina RK se realizaron experimentos de microscopia electrénica de
transmisiéon (TEM). En la Figura IV.1 se muestran las micrografias TEM de la
resina RK con distintas cantidades de NFG (izquierda) y NLG (derecha).

Cuando se afiade 0.1% en peso de NFG a la resina RK, las nanofibras de
dispersan de forma homogénea en la matriz de resina acrilica RK y se observan
fibras aisladas y extendidas. Las nanoldminas, en cambio, forman pequefios
agregados debido a una mayor tendencia a aglomerarse y/o una menor afinidad

por la matriz acrilica RK.
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Figura IV.1. Micrografias TEM de la resina RK con distintas cantidades de
nanofibras (NFG) y nanoldminas (NLG) de grafeno.
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Estos resultados concuerdan con la bibliografia consultada en donde se
senala que, a pesar de tener de que las nanolaminas de grafeno poseen una
relacion superficie-volumen mayor que las nanofibras de grafeno, las
nanoldaminas de grafeno son mas dificiles de dispersar en la mayoria de polimeros
(87-89).

Aumentando la cantidad de nanofibras de grafeno al 0.5% en peso, su
dispersion sigue siendo homogénea aunque se observa una mayor aglomeracion
de nanofibras cortas alrededor de las nanofibras mas largas. En los materiales
compuestos de resina RK con nanolaminas de grafeno, la adicion de 0.5% en peso
de NLG origina agregados de mayor tamafio pero mas dispersos y con menos
laminas apiladas, como parece indicar el color menos intenso de los mismos. Con
la adicion del 1% en peso de NFG o NLG a la resina RK, no sélo la dispersiéon de
las mismas es menor, sino que se forman agregados de particulas de gran tamaro,
que pueden dificultar la interaccién matriz-nanoparticula.

El grado de dispersion de las nanoparticulas de grafeno puede afectar tanto
al proceso de polimerizacion de la resina RK como a la transmision de esfuerzos
mecanicos en los materiales compuestos. En la Figura IV.2.a se muestra la
variacion del modulo elastico o de almacenamiento (E’) en funcion de la
temperatura para la resina RK y para la resina RK con 0.1% en peso de NFG o
NLG. El médulo eldstico de la resina RK disminuye en todo el intervalo de
temperaturas estudiado al afiadir 0.1% en peso de nanoparticulas de grafeno y lo
hace en mayor medida con las nanoldminas que con las nanofibras. En todos los
casos, incluida la resina RK sin nanoparticulas, aparece un proceso de
polimerizacion residual, evidenciado por un hombro hacia arriba en la curva de
variacion de E” con la temperatura entre 80 y 140 °C. Este proceso ocurre a mayor
temperatura cuando se afade NLG que cuando se anade NFG.

Aumentando la cantidad de NFG al 0.5% en peso aumenta el moédulo
elastico entre -30 y 100 °C (Figura IV.2.b). Ahadiendo la misma cantidad de NLG,
no sélo disminuye el moédulo elastico de la resina RK, sino que el proceso de
polimerizacion residual es mdas marcado indicando un menor grado de
polimerizacion. Esto puede estar relacionado con la aglomeracion de nanolaminas

de grafeno y con la formacion de agregados de nanoparticulas de mayor tamafio.
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Figura I'V.2.a. Variacién del mddulo eldstico con la temperatura para la resina RK
y de la resina RK con 0.1% en peso de NFG o NLG.
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Figura IV.2b. Variacién del mddulo elastico con la temperatura para la resina RK
y de la resina RK con 0.5% en peso de NFG o NLG.
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Figura I'V.2c. Variacion del mddulo eldstico con la temperatura para la resina RK
y de la resina RK con 1% en peso de NFG o NLG.

Con la adicion de un 1% en peso de NLG el mddulo eldstico de la resina RK
aumenta ligeramente entre -30 y 70 °C aunque disminuye notablemente el grado
de polimerizacion (el hombro entre 90 y 130°C es mas marcado) (Figura IV.2.c). La
adicion de 1% de NFG, en cambio, no modifica el modulo elastico de la resina RK
probablemente debido a que aunque se aumenta la cantidad de nanofibras, éstas
se encuentran formando agregados de gran tamano en el seno de la matriz
polimérica.

Se observa una relacion entre el modulo elastico y el tamano y dispersion de
los agregados de NFG y NLG en la matriz acrilica, de forma que una mayor
dispersion y un menor tamano de dichos agregados incrementa el modulo
elastico de la resina RK. Lo mismo ocurre con el grado de polimerizacién, siendo
tanto mayor cuanto menor es el tamafio de los agregados de nanoparticulas.

Los mayores incrementos en el mddulo eldstico medido a 37 °C

(temperatura corporal) se obtienen anadiendo 0.49% en peso de NFG o 1% en
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peso de NLG (Tabla IV.3), aunque con estas cantidades de NLG el grado de

polimerizacion es mucho menor.

Tabla IV.3. Valores del mddulo eléstico a 37 °C de los materiales compuestos de
resina RK con distintos contenidos de NFG y NLG. Experimentos de DMTA.

Material E’ at 37°C (MPa)

RK 1294
RK_0.12NFG 1052
RK_0.49NFG 2181
RK_1.0INFG 1415
RK_0.13NLG 771
RK_0.50NLG 904
RK_1.00NLG 1741

A partir de los ensayos de DMTA también puede determinarse la
temperatura de transicion vitrea (Tg) de los materiales compuestos. La
temperatura de transicion vitrea es la temperatura que marca la transicion entre
rigidez (por debajo de la Tg) y flexibilidad (por encima de la Tg). Por debajo de la
Ts los segmentos de polimero no poseen suficiente energia para reordenarse o
rotar sobre si mismos, de ahi que se comporten como un vidrio fragil. Cuando se
calientan, se produce un incremento gradual de volumen hasta alcanzar la T,
momento en el cual las cadenas se vuelven moviles y el polimero se vuelve mas
plastico o cauchoso. Si se sigue aumentando la temperatura, el polimero funde.
En el contexto de los materiales dentales, sobre todo los utilizados para la
fabricacion de bases de dentaduras, la determinacién de la Tg es importante
debido a su relacion con las condiciones de modelado. Una elevada Tg es
recomendable para evitar cambios dimensionales debido a fluencia. Una Ts baja
conlleva la formacion de pequefias tensiones internas que pueden influir en el
curado del material dando lugar a altos valores de mondmero residual (90).

La técnica de DMTA permite calcular la tangente delta o factor de pérdidas

(tan d) como la relacion entre el moédulo viscoso o de pérdidas (E”) y el mdédulo
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elastico o de almacenamiento (E’). Las curvas de tangente delta en funcion de la
temperatura reflejan los cambios en los movimientos de las cadenas poliméricas a
nivel molecular, de forma que el maximo de tan delta refleja el movimiento
segmentario de las cadenas de polimero y la temperatura a la que aparece la Tg
del mismo. En las Figuras IV.3a-b se comparan las curvas de variacion de
tangente delta en funcion de la temperatura para la resina RK con distintas
cantidades de NFG y NLG respectivamente y en la Tabla IV.4 se resumen los
resultados obtenidos a partir de dichas curvas. La adiciéon de nanoparticulas de
grafeno produce una ligera variacion (+ 2°C) en la T; de la resina RK. Al adicionar
0.1% 0 0.5% en peso de nanofibras de carbono, la T disminuye en 2°C. Cuando se
afaden nanoldminas de grafeno, aunque la Ts también disminuye, aparece un
segundo maximo en las curvas de tangente delta que se asocia al proceso de
polimerizacion residual y que, en el caso de la resina RK con 0.5% en peso de
NLG, interfiere con la transicion vitrea originando dos picos en lugar de uno

apareciendo la Tg a 138°C.
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Figura IV.3a. Variacion de la tangente delta con la temperatura de los materiales

compuestos de resina RK con distintos contenidos de NFG.
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Figura IV.3b. Variacidn de la tangente delta con la temperatura de los materiales

compuestos de resina RK con distintos contenidos de NLG.

Tabla IV.4. Valores del maximo de tan delta y de la temperatura de transicion
vitrea de los materiales compuestos de resina RK con distintos contenidos de
GNF y GNP. Experimentos de DMTA.

Material Max. Tan Delta T (°C)
RK 1.03 137
RK_0.12NFG 1.02 135
RK_0.49NFG 1.05 135
RK_1.0INFG 1.01 138
RK_0.13NLG 1.01 136
RK_0.50NLG 1.05 138

RK_1.00NLG 1.04 135
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Se estudio la resistencia mecanica de la resina RK con distintas cantidades
de NFG o NLG mediante ensayos de compresion de pilares cilindricos macizos.

A pesar de que el PMMA es el material por excelencia para la fabricacion de
bases de dentaduras, la deformacion ciclica que sufren las protesis dentales
durante su uso puede ocasionar la fractura de las mismas, siendo la baja
resistencia al impacto y a la baja resistencia transversal y de flexion del propio
PMMA las principales causas de fractura. Dicho proceso se deriva de la iniciacion
y propagacion de grietas. La estrategia de reforzar un polimero con nanofibras se
basa en el aumento del mddulo eldstico y resistencia mecanica que se produce
gracias a la distribucién de tensiones entre las fibras. Estas son capaces de
soportar las tensiones sin sufrir practicamente deformacion, pero para ello debe
existir una buena interaccion interfacial entre la fibra y la matriz polimérica (91).
Lo mismo sucede con los nanorefuerzos en donde la interaccion interfacial
también es critica porque es la encargada de transmitir las extraordinarias
propiedades del refuerzo a nivel macroscopico (87). De los muchos mecanismos
que se han propuesto para mejorar de la tenacidad de la matriz con

nanomateriales, parece que son dos los mas acertados:

-Desviacion de grieta: Cuando la grieta se aproxima a una nanoparticula, se
produce una desviacion de la misma. Se requiere una buena interaccion
interfacial con la matriz polimérica.

-“Crack bridging”: Las nanoparticulas crean un puente en las nano y

microfracturas. Requiere particulas de alta relacion de aspecto.

En la Figura IV.4 se comparan las curvas de tension en funcion de la
deformacion de los materiales compuestos de resina RK con distintas cantidades
de NFG y NLG. Los principales parametros obtenidos a partir de estas curvas se
muestran en la Tabla IV.5. La adicién de nanofibras y de nanoldminas de grafeno
produce un descenso del mdédulo de Young y del limite eldstico, y un aumento de
la elongacion a rotura para cantidades del 0.12 y 0.13 % respectivamente (ademas
de para 0.49% de NFG), indicando que se produce una mejora en la flexibilidad
de los materiales compuestos. Con cantidades mayores de cualquiera de los
derivados de grafeno se produce una pérdida importante de propiedades

mecanicas, particularmente cuando se adiciona 1% de nanoldminas de grafeno.
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Figura IV 4. Curvas tension vs deformacion para los materiales compuestos de

resina RK con distintos contenidos de NFG (izquierda) o NLG (derecha). Ensayos

de compresion (5 kN de carga maxima).

Tabla IV.5. Valores de algunas propiedades mecéanicas de los materiales

compuestos de resina RK con distintos contenidos de NFG y NLG. Ensayos de

compresion (5 kN de carga maxima).

Material Moédulo de Young (GPa) Limite elastico (MPa)

RK 846 +103 801
RK_0.12NFG 571 + 196 58 £2
RK_0.49NFG 592 +153 62+2
RK_1.0INFG 533 + 146 57+1
RK_0.13NLG 113 +22 84+3
RK_0.50NLG 105+ 7 58 +1
RK_1.00NLG 67 1 55+1

En la Figura IV.5 se muestra el aspecto de los pilares de materiales

compuestos tras realizar el ensayo de compresion. Con la adicion 0.1 o 0.5% en

peso de NFG, no se observa formacion de grietas mientras que la adicion de NLG,

incluso en pequefas cantidades origina numerosas grietas y genera un acabado

rugoso tanto mayor cuanto mayor es el contenido en nanoldminas anadido.
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Figura IV.5. Aspecto de los pilares de los materiales compuestos de resina RK sin

y con distintos contenidos de NFG o NLG tras realizar los ensayos de compresion.

Se sigui6 el cambio dimensional de los pilares de materiales compuestos
tras el ensayo de compresion midiendo tanto el didmetro como la altura de los
mismos antes y tras realizar el ensayo. En la Figura IV.6 se representa dicha
variacidn en términos porcentuales. La adicion de nanofibras de grafeno produce
un descenso del porcentaje de deformacion tanto en altura como en didmetro de
la resina RK, sobre todo cuanto mayor es el contenido de NFG afiadido (1% en
peso). La adicion de nanoldminas de grafeno en cantidades mayores al 0.1% en
peso, en cambio, produce un aumento del porcentaje de deformacién de la resina

RK debido a la mayor formacion de grietas. Afladiendo un 1% en peso de NPG, la
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formacién de grietas es tan significativa que no se pudo determinar el cambio
dimensional.
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Figura IV.6. Variacion del porcentaje de deformacion en didmetro (izquierda) y
altura (derecha) de los pilares de los materiales compuestos de resina RK con
distintos contenidos de NFG (izquierda) o NLG (derecha) tras los ensayos de

compresion hasta 5 kN.

En resumen, la adicion de nanoldminas de grafeno a la resina RK genera
menor grado de polimerizacion del material compuesto y una mayor formacion
de grietas. Esto estd relacionado con una interaccion matriz-nanorefuerzo pobre y
una menor dispersién de las nanoparticulas en el seno de la matriz polimérica.
Ambos hechos se acentiian mas cuanto mayor es el contenido de NLG afadido.
Por otra parte, la adiciéon de nanofibras de grafeno en pequefias cantidades (0.12-
0.46% en peso) aumenta la tenacidad de la resina RK evitando la formacion de
grietas. Las nanofibras de grafeno se dispersan mejor en la resina RK que las
nanoldaminas sin alterar el grado de polimerizacion que es similar al de la resina
RK. Las propiedades dptimas se obtienen afiadiendo 0.49% en peso de NFG a la
resina RK (mayor incremento de mddulo elastico a 37°C, ausencia de

agrietamiento y menor variaciéon dimensional bajo esfuerzos de compresion).
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IV.1.3. Adicion de nanofibras (NFG) o nanolaminas (NLG) de grafeno a

diferentes resinas acrilicas autopolimerizables

También se estudio el efecto de afiadir distintas cantidades de nanofibras o
nanoldminas de grafeno a la resina autopolimerizable RP. Al afiadir cantidades de
NFG mayores al 0.1% en peso la formacion de agregados es considerable y el
modulo eldstico disminuye en todo el intervalo de temperaturas estudiado, si
bien se observa agrietamiento de las probetas durante los ensayos de compresion
con cantidades superiores al 0.5% en peso. Las NLG, en cambio, se dispersan bien
cuando se ahaden pequenas cantidades, no mejoran el mddulo elastico de la
resina RP y aumentan el agrietamiento de la misma bajo esfuerzos de compresion.

Para evaluar el efecto del tipo de resina acrilica autopolimerizable en las
propiedades de materiales compuestos resina-NFG y resina-NLG, se comparan
los materiales con un 0.1% en peso de nanoparticulas. En la Tabla IV.6 se resumen

las formulaciones estudiadas.

Tabla IV.6. Composicion de los materiales compuestos de resina RK y RP sin y
con un 0.1% en peso de NFG o NLG.

Material NFG/NLG (%) Monomero (%) Polimero (%)
RK 0.00 38.51 61.49
RK-0.1 NFG 0.12 37.42 62.46
RK-0.1 NLG 0.13 37.65 62.22
RP 0.00 25.46 74.54
RP-0.1 NFG 0.10 24.57 75.33
RP-0.1 NLG 0.12 35.20 64.67

En la Figura IV.7 se muestran las micrografias TEM de las resinas RK y RP
con 0.1% en peso de NFG y NLG. Para bajos contenidos de nanoparticulas de
grafeno, la dispersién de las mismas en el seno de la matriz es homogénea.
Mientras las nanofibras pueden encontrarse aisladas y estiradas, las nanoldminas
tienden a formar agregados de particulas consistentes en varias ldminas de

apiladas.
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Figura IV.7. Micrografias TEM de los materiales compuestos de resina RK (arriba)
y RP (abajo) con 0.1% en peso de NFG o NLG.

La adicion de 0.1% en peso de NFG a la resina RK disminuye ligeramente
su modulo elastico en todo el intervalo de temperaturas estudiado (Figura IV.8a).
Cuando se afiade la misma cantidad de nanofibras de grafeno a la resina RP, en
cambio, el modulo elastico de la resina no se modifica practicamente antes de
iniciarse la transicion vitrea, si bien aumenta al incrementarse la temperatura, asi

como se produce un aumento de la temperatura de transicion vitrea. Las
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variaciones en el modulo eldstico de las resinas RK y RP son mas marcadas al
anadir nanolaminas de grafeno. Para la resina RK, la adiciéon de 0.1% en peso de
NLG provoca una disminucion del moédulo elastico en todo el intervalo de
temperaturas estudiado y se exalta la polimerizacion residual entre 105-135°C
(Figura IV.8b). Cuando se afiaden nanoldminas de grafeno a la resina RP el
modulo elastico disminuye a partir de 15°C y se observa una transicion vitrea mas
extendida con menor pendiente de la curva de log E” vs T, lo que puede indicar

una mayor segregacion de fases en el material compuesto.

Como se muestra en la Tabla IV.7, la adicién de 0.1% en peso tanto de NFG

como de NLG no mejora el modulo elastico a 37°C de las resinas RK y RP.

Tabla IV.7. Valores del modulo eléstico a 37 °C de los materiales compuestos de
resina RK y RP con 0.1% en peso de NFG o NLG. Experimentos de DMTA.

Material E’ a 37°C (MPa)
RK 1294
RK-0.1 NFG 1052
RK-0.1 NLG 771
RP 1439
RP-0.1 NFG 1332
RP-0.1 NLG 1084

En las Figuras IV.9a y IV.9b se comparan las curvas de variacion de
tangente delta en funcion de la temperatura para las resinas RK y RP con 0.1% en
peso de NFG y de NLG respectivamente. La adicién de 0.1% en peso de
nanoparticulas de grafeno a la resina RK no modifica la Ts del material (ATs =
+1°C) - Tabla IV.8. Ademas, el valor del maximo de tan delta no varia, indicando
que no se modifica el grado de entrecruzamiento de la resina RK. Para la resina
RP, la variacion en la Ts también es pequefia: aumenta 3°C al anadir NFG y
disminuye 4°C al afadir NLG, y el valor del maximo de tangente delta se afecta
mas anadir NLG a la resina RP que a la resina RK (Figura IV.9b). También, en la

Figura IV.9b se observa la exaltacion del valor de tan delta a menor temperatura
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en los materiales compuestos con 0.1 % de derivado de grafeno, indicando una

mayor polimerizacion residual.
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Figura IV.8a. Variacién del mddulo elastico con la temperatura para los

materiales compuestos de resina RK y RP sin y con 0.1% en peso de NFG.

1010

10° §

108 4

E’ (Pa)

107 J

100 4

RK

10° . . . .
-30  -10 10 30 50

70 90 110 130 150 170

Temperatura (°C)

Figura IV.8b. Variacién del mddulo elastico con la temperatura para los

materiales compuestos de resina RK y RP sin y con 0.1% en peso de NLG.



RESULTADOS Y DISCUSION 129

1.2

RK-0INFG
RP-0.INFG \

1.0 1

Tan Delta

0.0

T T T T T T T T T T T T

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Temperatura (°C)

Figura IV.9a. Variacion de la tangente delta con la temperatura de los materiales

compuestos de resina RK y RP sin y con 0.1% en peso de NFG.
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Figura IV.9b. Variacion de la tangente delta con la temperatura para los

materiales compuestos de resina RK y RP sin y con 0.1% en peso de NLG.
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Tabla IV.8. Valores del maximo de tan delta y de la temperatura de transicion
vitrea de los materiales compuestos de resina RK y RP sin y con 0.1% en peso de
NFG o NLG. Experimentos de DMTA.

Material Max. Tan Delta T (°C)
RK 1.03 137
RK-0.1 NFG 1.02 135
RK-0.1 NLG 1.01 136
RP 0.82 110
RP-0.1 NFG 0.87 113
RP-0.1 NLG 0.80 106

Un valor de tangente delta mas elevado indica un alto grado de disipacién
de la energia y por tanto un alto grado de deformacion no-elastica (78). Esto
coincide con los resultados de los ensayos de compresion de la Figura IV.10 en
donde se observa una mayor deformacion plastica en las formulaciones con resina
RK que en las formulaciones con resina RP. La adiciéon de 0.1% de un derivado de
grafeno disminuye las propiedades mecanicas de las dos resinas acrilicas en

mayor proporcion al aftiadir 0.1 % de NLG y en la resina RK.
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Figura IV.10. Curvas de tension en funciéon de la deformacion para los materiales
compuestos de resina RK y RP sin y con 0.1% en peso de NFG (izq.) o NLG (der.).

Ensayos de compresién (5 kN de carga maxima).
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Al estudiar el aspecto de los pilares de materiales compuestos resina tras
realizar el ensayo de compresion (Figura IV.11) se observa que la presencia de
grietas es mayor en los materiales con 0.1% de GNP que en los que contienen 0.1
% en peso de GNF, y que el efecto es mas acusado en la resina RP que en la resina
RK. Esta formacion de grietas propicia la mayor deformacién de las probetas bajo
la misma carga, como se muestra en la Figura IV.12, y una menor capacidad para
soportar cargas de compresion (Tabla IV.9).

La adicién de 0.1% en peso de NFG a la resina RK aumenta su tenacidad al
aumentar la capacidad del material para absorber esfuerzos sin rotura fragil y con
la consecuente formacién de grietas. La adicion de 0.1 % de NLG, en cambio,
facilita la rotura fragil del material bajo esfuerzos de compresién y también
favorece la formacion de grietas. Con la resina RP ocurre algo similar. La adicion
de un 0.1% en peso de NFG aumenta la tenacidad de la resina RP y evita la
formacion de grietas, pero la adicién de la misma cantidad de NLG la facilita,

dando lugar a la ruptura fragil del material.
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Figura IV.11. Aspecto de los pilares de los materiales compuestos de resina RK'y

RP sin y con 0.1% en peso de NFG o NLG tras realizar los ensayos de compresion
hasta 5 kN.



132 ANTONIO JAVIER GARCIA PELLICER

H RK B RP H RK B RP
60 - 60 -
50 - 50 -
< 40 - E 40 -
: :
g 30 2 30 1
RS ©
o i by ,
= 20 = 20
e 10 - 10 -
0 T T , 0 T T )
Sin grafeno 0.1% NFG 0.1% NLG Sin grafeno 0.1% NFG 0.1% NLG

Figura IV.12. Variacion del porcentaje de deformacion en didmetro (izq.) y altura
(der.) de los pilares de los materiales compuestos de resina RK 'y RP sin y con 0.1
% en peso de NFG o NLG tras los ensayos de compresion hasta 5 kN.

Tabla IV.9. Valores de tensiéon a 5 kN de carga en los ensayos de compresion de

pilares macizos de los materiales compuestos de resina RK y RP sin y con 0.1% en

peso de NFG o NLG.
Material Tension a 5kN (MPa)
RK 89+6
RK-0.1 NFG 85+ 15
RK-0.1 NLG 99 + 14*
RP 75 + 4*
RP-0.1 NFG 77 +5
RP-0.1 NLG 60 + 9*

*Con agrietamiento de las probetas.

IV.2. ENVEJECIMIENTO ACELERADO DE RESINAS ACRILICAS AUTOPOLIMERIZABLES
CON NANOFIBRAS DE GRAFENO

Entre los problemas mas comunes de las resinas acrilicas utilizadas para las

bases de dentaduras se encuentran la absorcion de agua y la solubilidad.
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En uso, la resina se encuentra en constante contacto con saliva. En las
protesis removibles, la resina también puede estar sumergida en agua o
sustancias limpiadoras cuando no estd en uso. Durante dichas inmersiones, el
material sufre dos procesos: absorcion de agua y pérdida de sustancias solubles.
Ambos procesos pueden influir negativamente en las propiedades del material.
Una elevada absorcion de agua y solubilidad de las resinas para bases de
dentaduras se asocia con hinchamientos, distorsiones, endurecimiento, absorciéon
de olores, crecimiento de bacterias, cambios de color y problemas de adhesion,
entre otros. Por ello, una resina acrilica ideal para uso dental debe tener una baja
absorcion de agua y no debe liberar sustancias (87-89).

Afortunadamente las resinas acrilicas para bases de dentaduras poseen una
baja solubilidad aunque se liberan aditivos y de mondmero libre sin reaccionar
(90). Su lixiviacion puede generar porosidad y filtracion de agua en los materiales.
Algunos autores sefialan que el agua puede absorberse en microhuecos,
propagandose entre las macromoléculas de polimero acrilico, obligdndolas a
separarse, ejerciendo asi un efecto plastificante (91, 92). También se ha
demostrado que las resinas acrilicas dentales son mas solubles en saliva artificial
que en agua destilada (debido a la mayor presién osmotica debida a la presencia
de sales) y que el porcentaje de absorcion de agua excede considerablemente al de
pérdida de sustancias solubles (88).

En este estudio se prepararon muestras de resina RK y resina RP con y sin
nanofibras de grafeno (ya que se obtuvieron mejores resultados que con la adicién
de nanoldminas de grafeno). Se anadid la cantidad optima de nanofibras de
grafeno para cada resina, esto es, 0.5% en peso para la resina RK y 0.2% en peso
para la resina RP (cantidad optimizada en un estudio anterior a este trabajo (93);
estas cantidades de NFG producian el mayor incremento del moédulo elastico a 37
°C, una menor formacion de grietas y una mayor tenacidad. En la Tabla IV.10 se
resumen las formulaciones estudiadas.

Los materiales compuestos se caracterizaron antes y tras realizar un proceso
de envejecimiento acelerado en saliva artificial durante 30 dias a 37 °C. Este
proceso de envejecimiento acelerado se selecciond para simular las condiciones

habituales de uso de las bases de dentaduras de materiales acrilicos (87-92).
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Tabla I'V.10. Composicion de los materiales compuestos de resina RK y RP con

nanofibras de grafeno antes y tras envejecimiento acelerado.

Sin envejecer NFG (%) Monoémero (%) Polimero (%)
RK 0.00 37.65 62.35
RK-0.5 NFG 0.52 37.63 61.85
RP 0.00 26.88 73.12
RP-0.2 NFG 0.22 26.47 73.31
Tras envejecimiento  NFG (%) Monoémero (%) Polimero (%)
RK-env 0.00 37.86 62.14
RK-0.5 NFG-env 0.50 37.59 61.91
RP-env 0.00 25.15 74.85
RP-0.2 NFG-env 0.22 25.48 74.30

Durante la realizacion de los ensayos de envejecimiento, se un observé un
cambio de coloraciéon de la disolucion de saliva artificial (aparece un color
amarillento) en la que se encontraban los materiales de resina RP sin y con NFG,
como se muestra en las Figuras IV.13a y IV.13b respectivamente. La intensidad de
la coloracion es similar en la resina RP tras 20 y 30 dias de envejecimiento en
saliva artificial, pero se intensifica la pasar el tiempo en el material compuesto RP-
0.2 NFG. La coloraciéon de la disolucién de saliva artificial durante el
envejecimiento acelerado se puede deber a la liberaciéon de aditivos y/o
mondmero de la resina acrilica. En la resina RP, la coloracion amarillenta puede
deberse a la liberaciéon de N,N-dimetil-p-toluidina utilizada como activador en
esta resina y que, a temperatura ambiente, es un liquido viscoso ligeramente
soluble en agua y de un color pardo-amarillento. En cambio, no se observa
amarilleamiento en la disolucion de saliva artificial en la resina RK ni en RK-0.5
NFG (Figuras IV.14a y IV.14b).

Por ello, se sigui6 la variacion del pH de las disoluciones de saliva artificial con
el tiempo. En la Figura IV.15 se muestra la variacion del pH de la disolucion de
saliva en funcion del tiempo para los materiales de resinas RK (izquierda) y RP
(derecha). En ambas resinas se observa un aumento de pH de la disolucién de
saliva artificial (su pH era 6.96) al aumentar el tiempo de envejecimiento, el cual
es menos marcado cuando las resinas contienen NFG, indicando que la adicién de

NFG inhibe la liberacion de sustancias durante el envejecimiento. El aumento de
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pH se puede deber tanto a la absorcion de iones hidronio [HsO]* por la matriz de
resina como a la liberacion de sustancias solubles, capaces de neutralizar dichos

iones.

LS =

Saliva artificial
DIN 53160-1 20 dias 30 dias

Figura IV.13a. Resina RP sometida a envejecimiento en saliva artificial.

~ =

Saliva artificial J— A
DIN 53160-1 20 dias 30 dias

Figura IV.13b. Materiales compuestos de resina RP con 0.2% en peso de NFG

sometidos a envejecimiento en saliva artificial.
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20 dias ~ 30dias

Figura IV.14b. Materiales compuestos de resina RK con 0.5% en peso de NFG

sometidos a envejecimiento en saliva artificial.
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Figura IV.15. Variacion del pH de la saliva artificial con el tiempo durante los
ensayos de envejecimiento de los materiales compuestos de resina RKy RP sin y

con nanofibras de grafeno.

Se estudio el efecto del envejecimiento acelerado en saliva artificial en las
propiedades mecanicas de las resinas RP y RK sin y con nanofibras de grafeno.
Mediante ensayos de flexién en 3 puntos se calculd la resistencia a la flexion y a
partir de las curvas de tensidon en funcién de la deformacién obtenidas en los
ensayos de compresidn, se calculd el limite eldstico, la tenacidad, la tensién a
rotura y la tension durante el inicio de la formacién de grietas.

Mediante un analisis estadistico (ANOVA factorial) de los datos obtenidos
se evalud el efecto del tipo de resina, de la adicion de nanofibras de grafeno y el
efecto del envejecimiento acelerado en saliva artificial en las propiedades
mecanicas de los materiales.

En la Tabla IV.11 se muestra el efecto de los factores (tipo de resina,
envejecimiento y adiciéon de NFG) en la resistencia a la flexion de los materiales.
En todos los factores, se encontraron diferencias significativas entre los distintos
niveles de las variables independientes estudiadas, a excepcidn de la interaccion
entre el tipo de resina y el envejecimiento (p=0.161), lo que indica que el
envejecimiento acelerado disminuye la resistencia a la flexion de las resinas, pero

no existen diferencias significativas para las dos resinas acrilicas (Figura IV.16c y
IV.16d).
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Figura IV.16. Interacciones entre los diferentes factores en la resistencia a la
flexion los materiales compuestos de resina RK y RP con y sin NFG, antes y

después del ensayo de envejecimiento.
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Tabla IV.11. Efecto de los factores en la resistencia a la flexion de los materiales

compuestos de resina RK'y RP con y sin NFG.

Origen Sig.
Resina 0.000
Grafeno 0.000
Envejecimiento 0.000
Resina * Grafeno 0.042
Resina * Envejecimiento 0.161
Grafeno * Envejecimiento 0.006
Resina * Grafeno * Envejecimiento 0.025

En la Tabla IV.12 se incluyen los valores de resistencia a la flexion en tres
puntos de los materiales compuestos. Los valores de resistencia a la flexion son
mayores en la resina RK que en la resina RP y la adicion de NFG disminuye la
resistencia a la flexion de los mismos. Tras realizar el envejecimiento acelerado
disminuye la resistencia a la flexién de los materiales compuestos, pero el
descenso es menos marcado en los materiales que contienen NFG. Estas

tendencias se observan de manera mas clara en la Figura IV.17.

Tabla IV.12. Resistencia a la flexion en tres puntos de los materiales compuestos

de resina RK y RP con y sin NFG, antes y tras envejecimiento acelerado.

Material Resistencia a la flexion (MPa)
RK 88 +8
RK-0.5 NFG 66 +2
RP 60+7
RP-0.2 NFG 54 +5
RK-env 63+5
RK-0.5 NFG-env 61+3
RP-env 49+6

RP-0.2 NFG-env 46 +2
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Figura IV.17. Variacion de la resistencia a la flexion de los materiales compuestos

de resina RK y RP con y sin NFG, antes y después del envejecimiento acelerado.

En la Figura IV.18a se comparan las curvas de tension en funcion de la
deformacion para los materiales RK y RK-0.5 NFG antes y después del
envejecimiento acelerado. En la Figura IV.18b, se realiza la misma comparacion
para los materiales RP y RP-0.2 NFG. En la Tabla IV.13 se incluyen los parametros

mas relevantes obtenidos en los ensayos mecanicos.

Tabla I'V.13. Pardmetros obtenidos en los ensayos de compresion de los
materiales compuestos de resina RK y RP con y sin NFG, antes y tras

envejecimiento acelerado.

Lim. Elastico = Tenacidad Tension al inicio del

Sin envejecer (MPa) (10° J/m?3) agrietamiento (MPa)
RK 93+5 54 +4 86+4
RK-0.5 NFG 82+4 46 + 1 79+6
RP 64 +5 6317 60+3
RP-0.2 NFG 57 +1 50 +1 55+ 4

Tras
envejecimiento

RK-env 94 +3 50+2 72+4
RK-0.5 NFG-env 86+2 78+1 73+2
RP-env 72+5 56 + 3 63+6

RP-0.2 NFG-env 62 +2 66 + 1 59+6
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Figura I'V.18a. Curva tension en funcion de la deformacion de los materiales

compuestos de resina RK con y sin NFG, antes y después del envejecimiento.
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Figura IV.18b. Curva tension en funcion de la deformacion de los materiales

compuestos de resina RP con y sin NFG, antes y después del envejecimiento.

A partir de las curvas de tension en funcién de la deformacion se calculo el
limite elastico. Como se muestra en la Tabla IV.14, las interacciones entre factores
no son significativas por lo que el efecto de cada variable independiente sobre el
limite eldstico no depende de otra variable independiente, sino s6lo de los niveles

en la misma (Figura IV.19).
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Figura IV.19. Efecto de las interacciones entre los factores en el limite elastico de
los materiales compuestos de resina RK y RP con y sin NFG, antes y después del

ensayo de envejecimiento.
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Tabla IV.14. Efecto de los factores en el limite elastico de los materiales

compuestos de resina RK y RP con y sin NFG.

Origen Sig.
Resina 0.000
Grafeno 0.000
Envejecimiento 0.002
Resina * Grafeno 0.815
Resina * Envejecimiento 0.144
Grafeno * Envejecimiento 0.814
Resina * Grafeno * Envejecimiento 0.352

En la Figura IV.20 y en la Tabla IV.15 se resumen los valores de limite
elastico de los materiales compuestos de resina RK y RP con y sin NFG. Los
materiales compuestos de resina RK presentan un limite eldstico mayor que los de
la resina RP. En ambos materiales, la adicion de nanofibras de carbono disminuye
el limite eldstico de las resinas, atribuible a una mayor separacion de fases en el
material compuesto. Por otro lado, tras realizar el envejecimiento acelerado se
produce un ligero aumento del limite eldstico de todos los materiales compuestos

que contienen NFG.

Tabla IV.15. Valores del limite elastico de los materiales compuestos de resina RK

y RP con y sin NFG, antes y después del envejecimiento acelerado. Ensayos de

compresion.

Material Limite elastico (MPa)
RK 93+5
RK-0.5 NFG 82+4
RP 64 +5
RP-0.2 NFG 57 +1
RK-env 94 +3
RK-0.5 NFG-env 86 +2
RP-env 72+5

RP-0.2 NFG-env 62+2
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Figura IV.20. Variacion del limite elastico de los materiales compuestos de resina

RK y RP con y sin NFG, antes y después del envejecimiento acelerado.

Tabla IV.16. Efecto de los factores en la tenacidad de los materiales compuestos

de resina RK'y RP con y sin NFG, antes y después del envejecimiento acelerado.

Origen Sig.
Resina 0.164
Grafeno 0.002
Envejecimiento 0.000
Resina * Grafeno 0.000
Resina * Envejecimiento 0.001
Grafeno * Envejecimiento 0.000
Resina * Grafeno * Envejecimiento 0.007

La tenacidad de las resinas y de los materiales compuestos se calculé como
el drea bajo las curvas de tension en funcién de la deformacion. El andlisis
estadistico de los datos obtenidos mostréd que existen diferencias significativas
entre afadir nanofibras de grafeno o no y entre realizar un tratamiento de
envejecimiento acelerado o no. Como se muestra en la Tabla IV.16, no existen

diferencias significativas entre las resina RK y RP (p=0.164). Por otro lado, el
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efecto conjunto de dos o0 mas de las variables independientes sobre la tenacidad

da lugar a diferencias significativas entre los materiales (Figura IV.21).
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Figura IV.21. Efecto de las interacciones entre los factores en la tenacidad de las

muestras estudiadas.
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Figura IV.22. Variacion de la tenacidad de los materiales compuestos de resina

RK y RP con y sin NFG, antes y después del ensayo de envejecimiento.

Tabla IV.17. Valores de tenacidad de los materiales compuestos de resina RK'y

RP con y sin NFG, antes y después del ensayo de envejecimiento. Ensayos de

compresion.

Material Tenacidad (10¢J/m?3)
RK 54+4
RK-0.5 NFG 46 +0
RP 63+7
RP-0.2 NFG 50+1
RK-env 50+2
RK-0.5 NFG-env 78+1
RP-env 56+3
RP-0.2 NFG-env 66+1

Como se muestra en la Figura IV.22 y en la Tabla IV.17, la tenacidad de la
resina RK disminuye tras el envejecimiento acelerado, tanto sin como con NFG.
Sin embargo, el material compuesto RK-0.5 NFG incrementa notablemente su

tenacidad tras el envejecimiento acelerado. Esto puede deberse a una mayor
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absorcidon de agua que actuaria como plastificante facilitando el movimiento de
las cadenas del polimero. Por otra parte, la tenacidad de la resina RP también
disminuye tanto tras el envejecimiento acelerado como al adicionar NFG,
mientras que el material compuesto RP-0.2 NFG aumenta su tenacidad tras el
envejecimiento acelerado debido probablemente a la absorcion de agua.

En la Figura IV.23a se muestra el aspecto de los pilares de resina RK y RK-
0.5 NFG, antes y después del envejecimiento acelerado, y tras realizar los ensayos
de compresion. Se observa una elevada formacion de grietas en todos los
materiales compuestos. En la Figura IV.23b, se muestra el aspecto de los pilares
de resina RP y RP-0.2 NFG. La formacion de grietas también es importante pero
disminuye al afadir NFG a la resina RP y disminuye también tras el

envejecimiento acelerado.

Figura IV.23a. Aspecto de los pilares de los materiales compuestos RK y RK-0.5
NFG, antes y tras envejecimiento acelerado. Ensayos de compresion.
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Figura IV.23b. Aspecto de los materiales compuestos RP y RP-0.2 NFG, antes y

tras envejecimiento acelerado. Ensayos de compresion.

Como se observa en las Figuras IV.23a y IV.23b, existe una elevada
formacion de grietas en las probetas ensayadas bajo esfuerzos de compresion. Se
estudio la tension soportada al inicio del proceso de agrietamiento. En la Tabla
IV.18 se resumen los efectos de los factores para esta variable dependiente. Se
observa que tanto el tipo de resina como la adiciéon de nanofibras de grafeno
producen diferencias significativas en los valores de tension al inicio del
agrietamiento, pero el envejecimiento acelerado no lo produce (Figura IV.24). El
efecto combinado del tipo de resina y la realizacién o no de un envejecimiento
acelerado produce, en cambio, variaciones significativas en la tensién al inicio del
agrietamiento de los materiales.

En la Tabla IV.19 y en la Figura IV.25 se incluyen los valores de tension
soportada al inicio del agrietamiento para los materiales compuestos. La

tenacidad es mayor en los materiales de resina RK que en los de resina RP, y
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disminuye tras el envejecimiento acelerado. Ademas, la adiciéon de NFG inhibe la

pérdida de tenacidad en los materiales compuestos.
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Figura I'V.24. Efecto de las interacciones entre los factores en la tension al inicio

del agrietamiento de los materiales compuestos de resina RK y RP con y sin NFG.
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Tabla IV.18. Efecto de los factores en la tension en el inicio del agrietamiento de

los materiales compuestos de resina RK y RP con y sin NFG.

Origen Sig.
Resina 0.000
Grafeno 0.036
Envejecimiento 0.067
Resina * Grafeno 0.572
Resina * Envejecimiento 0.000
Grafeno * Envejecimiento 0.207
Resina * Grafeno * Envejecimiento 0.380
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Figura IV.25. Variacion de la tension en el momento del inicio de agrietamiento
de los materiales compuestos de resina RK y RP con y sin NFG, antes y después

del envejecimiento acelerado.
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Tabla IV.19. Valores de tension al inicio del agrietamiento de los materiales
compuestos de resina RK y RP con y sin NFG, antes y después del envejecimiento

acelerado. Ensayos de compresion.

Material Tension inicio agrietamiento (MPa)
RK 86+4
RK-0.5 NFG 79+6
RP 60 +3
RP-0.2 NFG 55+4
RK-env 72+4
RK-0.5 NFG-env 73+2
RP-env 63+6
RP-0.2 NFG-env 59+6

En resumen, la resina RK y el material compuesto RK-0.5 NFG muestran
una resistencia a la flexion mayor que la de los correspondientes materiales
basado en la resina RP. Tanto el envejecimiento acelerado como la adicién de
nanofibras de grafeno disminuyen la resistencia a la flexion de las resinas RK y
RP. El efecto del envejecimiento acelerado es menos pronunciado en los
materiales compuestos que contienen nanofibras de grafeno.

El limite elastico también es menor para la resina RP y el material
compuesto RP-0.2 NFG que el de los correspondientes materiales basados en la
resina RK. La adiciéon de nanofibras de grafeno también disminuye el limite
elastico de las resinas. El envejecimiento acelerado, sin embargo, aumenta
ligeramente el limite elastico en todos los materiales.

La resina RP posee mayor tenacidad que la resina RK. En ambos casos, la
tenacidad disminuye con el envejecimiento acelerado. Sin embargo, la adicion de
NFG provoca un gran incremento de la tenacidad cuando el material es sometido
a envejecimiento acelerado. Esto puede deberse a un efecto plastificante de las
moléculas de agua absorbidas entre las cadenas poliméricas, asi como a una mejor
transmisiéon de esfuerzos entre las nanofibras de grafeno y las cadenas de

polimero.
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Bajo esfuerzos de compresion considerables (hasta 90 kN de carga aplicada
sobre una superficie de 25 mm?) se produce un agrietamiento considerable tanto
para los materiales compuestos de resina RK como de resina RP. En los materiales
compuestos de resina RP, el agrietamiento disminuye parcialmente al anadir

nanofibras de grafeno.
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CONCLUSIONES

Adiciéon de nanofibras de grafeno y de nanoldminas de grafeno a resinas

acrilicas autopolimerizables

1. Las propiedades de las resinas acrilicas autopolimerizables RK y RP se
modifican con la adiciéon de nanoparticulas de grafeno y dicha modificacion
depende del tipo de nanoparticula.

2. La adicion de nanofibras de grafeno a la resina RK en pequenas
cantidades (0.12-0.46% en peso) aumenta su tenacidad evitando la formacion de
grietas. Las nanofibras de grafeno se dispersan mejor en la resina RK que las
nanoldminas de grafeno y dan lugar a un grado de polimerizacion similar a la de
la resina sin grafeno.

3. La adicién de nanoldminas de grafeno a la resina RK disminuye el grado
de polimerizacién del material compuesto y facilita la formacion de grietas, lo que
esta relacionado con una interaccion matriz-nanorefuerzo pobre y una menor
dispersion de las nanoparticulas, hechos que se acentuan al aumentar el
contenido en nanoldminas de grafeno.

4. Las propiedades Optimas se obtienen afadiendo 0.49% en peso de
nanofibras de grafeno a la resina RK (mayor incremento de modulo elastico a
37°C, ausencia de agrietamiento y menor variacion dimensional bajo esfuerzos de
compresion).

5. En la resina acrilica autopolimerizable RP, la adicion de 0.1% en peso de
nanofibras de grafeno aumenta la tenacidad de la resina y evita la formacion de
grietas, pero la adicién de la misma cantidad de nanoldminas de grafeno favorece

la formacidn de grietas, dando lugar a la ruptura fragil del material.
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Envejecimiento acelerado de resinas acrilicas autopolimerizables con

nanofibras de grafeno

1. Durante el envejecimiento acelerado de las resinas RK y RP asi como de
los materiales compuestos RK-0.5 NFG y RP-0.2 NFG se produce una liberaciéon
de sustancias al medio liquido. Esto viene evidenciado por una variacion del pH
de la disolucion de saliva artificial y por un cambio de coloracion de la disolucion
de incoloro a amarillento en el caso de la resina RP y el material compuesto RP-0.2
NFG.

2. El cambio de coloracidn se intensifica al pasar el tiempo del ensayo y
puede deberse a la liberacion de aditivos y/o mondmero de la resina acrilica RP
(probablemente N,N-dimetil-p-toluidina).

3. En ambas resinas se observa un aumento de pH de la disolucion de
saliva artificial al aumentar el tiempo de envejecimiento, el cual es menos
marcado cuando las resinas contienen NFG, indicando que la adiciéon de NFG
inhibe la liberacién de sustancias durante el envejecimiento.

4. El tipo de resina acrilica, la adicion de nanofibras de grafeno en su
formulacion y la realizacion de envejecimiento acelerado afectan a las
propiedades mecanicas de los materiales compuestos.

5. El envejecimiento acelerado disminuye la resistencia a la flexion de las
resinas RK y RP. Este efecto es mas pronunciado en las resinas sin grafeno.

6. El envejecimiento acelerado aumenta ligeramente el limite eldstico en
todos los materiales.

7. El envejecimiento acelerado disminuye la tenacidad de las resinas RK y
RP. Sin embargo, la adicion de nanofibras de grafeno en la formulacion provoca
un gran incremento de la tenacidad cuando el material es sometido a
envejecimiento acelerado. Esto puede deberse a un efecto plastificante de las
moléculas de agua absorbidas asi como a una mejor transmisién de esfuerzos
entre las nanofibras de grafeno y las cadenas de polimero.

8. La resina RK y el material compuesto RK-0.5NFG muestran una
resistencia a la flexion mayor que la resina RP y el material compuesto RP-
0.2NFG.



CONCLUSIONES 157

9. Ellimite eldstico es menor para la resina RP y el material compuesto RP-
0.2 NFG que para el material compuesto RK-0.5 NFG.

10. La resina RP posee mayor tenacidad que la resina RK.

11. La adicién de nanofibras de grafeno disminuye el limite elastico de las
resinas.

12. Bajo esfuerzos de compresion considerables se produce un
agrietamiento significativo tanto para los materiales de la resina RK como los de
la resina RP. En la resina RP, el agrietamiento disminuye parcialmente al anadir

nanofibras de grafeno.
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Tabla A.1. Pruebas de normalidad (Shapiro-Wilk).

173

Variable en estudio Estadistico gl Sig.
Resistencia mecanica 0.913 32 0.013
Tenacidad 0.902 32 0.007
Limite elastico 0.918 32 0.019
Tension a rotura 0.876 32 0.002
Inicio de fractura 0.968 32 0.437

gl: grados de libertad.
Sig.: P-valor.

Tabla A.2. Pruebas de homocedasticidad (Levene).

Variable en estudio F Sig.
Resistencia mecanica 1.132 0.377
Tenacidad 4.940 0.001
Tenacidad transf. (1/x) 1.567 0.193
Limite elastico 2.137 0.078
Tension a rotura 2.230 0.068
Inicio de fractura 1.609 0.181

gl: grados de libertad.
Sig.: P-valor.
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Tabla A.3. Resumen de los estadisticos descriptivos para el andlisis de la

resistencia mecanica de las resinas RK y RP. Ensayos de flexion en 3 puntos.

Resina | Grafeno | Envejecimiento | Media | Desviacion estandar N
no 65.5725 |1.77222 4
con si 60.6600 [2.78921 4
Total 63.1163 |3.40224 8
no 87.9625 |7.74861 4
RK sin si 63.2275 | 4.76350 4
Total 75.5950 |14.50042 8
no 76.7675 |13.05028 8
Total  [g; 61.9438 |3.86552 8
Total 69.3556 | 12.04364 16
no 54.2525 |4.74078 4
con si 45.8650 [2.12858 4
Total 50.0587 |5.62796 8
no 60.0025 |7.48442 4
RP sin si 493550 |6.17973 4
Total 54.6788 |8.53024 8
no 57.1275 |6.56397 8
Total si 47.6100 |4.66782 8
Total 52.3687 |7.37767 16

no 59.9125 |6.89857

con si 53.2625 |8.23508
Total 56.5875 |8.10242 16

no 73.9825 |16.52572

Total |sin si 562913  |9.00423
Total 65.1369 |15.77160 16
no 66.9475 |14.22835 16
Total si 54.7769 |8.48112 16
Total 60.8622 |13.07623 32

Unidades resistencia mecanica: MPa.
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Tabla A.4. Resumen de los estadisticos descriptivos para el andlisis del limite

elastico de las resinas RK y RP. Ensayos de compresion.

Resina | Grafeno | Envejecimiento | Media | Desviacion estandar N
no 82.1625 [4.03848 4
con si 86.3625 |2.10093 4
Total 84.2625 |3.73114 8
no 93.1125 |5.28581 4
RK sin si 941025 |3.15090 4
Total 93.6075 |4.06315 8
no 87.6375 |7.29533 8
Total | 90.2325 |4.82318 8
Total 88.9350 |6.12280 16
no 56.7025 |1.37065 4
con si 62.4225 |2.05463 4
Total 59.5625 |3.45868 8
no 64.4450 |4.76483 4
RP sin si 72.0900 |5.46048 4
Total 68.2675 |6.26160 8
no 60.5738 |5.25954 8
Total si 67.2563 | 6.42580 8
Total 63.9150 |6.63977 16
no 69.4325 |13.89238
con si 74.3925 |12.94027
Total 71.9125 |13.22005 16
no 78.7788 |16.01598
Total |sin si 83.0963 |12.46902
Total 80.9375 |14.04393 16
no 74.1056 |15.26647 16
Total si 78.7444 |13.07290 16
Total 76.4250 |14.17817 32

Unidades limite elastico: MPa.
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Tabla A.5. Resumen de los estadisticos descriptivos para el andlisis de la
tenacidad de las resinas RK y RP. Ensayos de compresion.

Resina | Grafeno | Envejecimiento | Media | Desviacion estindar | N
no 458125 |0.19619 4
con si 78.2875 |1.26284 4
Total 62.0500 |17.37877 8
no 54.6700 |4.35500 4
RK sin si 50.2000 |2.32254 4
Total 52.4350 |4.01857 8
no 50.2413 |5.52817 8
Total si 64.2437 |15.11282 8
Total 57.2425 |13.15798 16
no 50.2125 |1.49692 4
con si 66.2925 |1.43398 4
Total 58.2525 |8.70159 8
no 63.0975 |7.03869 4
RP sin si 56.1850 |3.22831 4
Total 59.6413 |6.27308 8
no 56.6550 | 8.34436 8
Total [ 61.2388 |5.87681 8
Total 58.9469 |7.36297 16
no 48.0125 |2.55113 8
con si 72.2900 |6.53248 8
Total 60.1513 |13.42103 16
no 58.8838 |7.04651
Total |sin si 53.1925 |4.12465 8
Total 56.0381 |6.30462 16
no 53.4481 |7.59766 16
Total si 62.7412 |11.18529 16
Total 58.0947 |10.52405 32

Unidades tenacidad: 10° J/m3.
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Tabla A.6. Resumen de los estadisticos descriptivos para el andlisis de la tension

en el inicio de fractura de las resinas RK y RP. Ensayos de compresion.

Resina | Grafeno | Envejecimiento | Media | Desviacion estandar | N
no 79.3625 | 6.17525 4
con si 72.9575 |1.53515 4
Total 76.1600  |5.39205 8
no 85.6225 |3.62665 4
RK sin si 72.0775 |4.15930 4
Total 78.8500 [8.09136 8
no 82.4925 |5.75989 8
Total [ 725175 | 2.94031 8
Total 77.5050 | 6.78604 16
no 54.6475 |4.39266 4
con si 59.0225 [5.93974 4
Total 56.8350 |5.37200 8
no 59.8625 |3.18330 4
RP sin si 62.9275 |5.86774 4
Total 61.3950 |4.66721 8
no 57.2550 |4.51472 8
Total si 60.9750 |5.85089 8
Total 59.1150 |5.40163 16
no 67.0050 |14.11155 8
con si 65.9900 |8.46235 8
Total 66.4975 |11.25271 16
no 72.7425 |14.12704 8
Total |sin si 67.5025 | 6.78902
Total 70.1225 |11.04379 16
no 69.8738 | 13.95860 16
Total si 66.7462 | 7.45237 16
Total 68.3100 |11.12097 32

Unidades tension en el inicio de fractura: MPa.
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Tabla A.7. Pruebas de efecto inter-sujetos para el analisis de la resistencia

mecanica de las resinas RK y RP. Ensayos de flexion en 3 puntos.

Origen gl F Sig.
Resina 1 85.950 0.000
Grafeno 1 21.771 0.000
Envejecimiento 1 44.121 0.000
Resina * Grafeno 1 4.599 0.042
Resina * Envejecimiento 1 2.097 0.161
Grafeno * Envejecimiento 1 9.078 0.006
Resina * Grafeno * Envejecimiento |1 5.742 0.025
Error 24
Total corregido 31

gl: grados de libertad.
F: estadistico de la prueba de Fisher-Snedecor.
Sig.: P-valor.

Tabla A.8. Pruebas de efecto inter-sujetos para el andlisis del limite eldstico de las

resinas RK y RP. Ensayos de compresion.

Origen gl F Sig.

Resina 1 341.809 0.000
Grafeno 1 44.474 0.000
Envejecimiento 1 11.749 0.002
Resina * Grafeno 1 0.056 0.815
Resina * Envejecimiento 1 2.281 0.144
Grafeno * Envejecimiento 1 0.056 0.814
Resina * Grafeno * Envejecimiento |1 0.900 0.352
Error 24

Total corregido 31

gl: grados de libertad.
F: estadistico de la prueba de Fisher-Snedecor.
Sig.: P-valor.
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Tabla A.9. Pruebas de efecto inter-sujetos para el andlisis de la tenacidad en de las

resinas RK y RP. Ensayos de compresion.

Origen gl F Sig.

Resina 1 2.060 0.164
Grafeno 1 11.996 0.002
Envejecimiento 1 61.239 0.000
Resina * Grafeno 1 21.465 0.000
Resina * Envejecimiento 1 15.727 0.001
Grafeno * Envejecimiento 1 159.215 0.000
Resina * Grafeno * Envejecimiento 1 8.628 0.007
Error 24

Total corregido 31

gl: grados de libertad.

F: estadistico de la prueba de Fisher-Snedecor.

Sig.: P-valor.

Tabla A.10. Pruebas de efecto inter-sujetos para el andlisis de la tensién a rotura

de las resinas RK y RP. Ensayos de compresion.

Origen gl F Sig.

Resina 1 10.287 0.004
Grafeno 1 91.807 0.000
Envejecimiento 1 125.455 0.000
Resina * Grafeno 1 55.376 0.000
Resina * Envejecimiento 1 15.884 0.001
Grafeno * Envejecimiento 1 219.838 0.000
Resina * Grafeno * Envejecimiento 1 19.416 0.000
Error 24

Total corregido 31

gl: grados de libertad.

F: estadistico de la prueba de Fisher-Snedecor.

Sig.: P-valor.
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Tabla A.11. Pruebas de efecto inter-sujetos para el analisis de la tension en el

inicio del agrietamiento de las resinas RK y RP. Ensayos de compresion.

Origen gl F Sig.

Resina 1 127.258 0.000
Grafeno 1 4.945 0.036
Envejecimiento 1 3.681 0.067
Resina * Grafeno 1 0.329 0.572
Resina * Envejecimiento 1 17.643 0.000
Grafeno * Envejecimiento 1 1.679 0.207
Resina * Grafeno * Envejecimiento |1 0.799 0.380
Error 24

Total corregido 31

gl: grados de libertad.
F: estadistico de la prueba de Fisher-Snedecor.
Sig.: P-valor.
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